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a-PP — polipropileno atatico
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s-PP — polipropileno sindiotatico
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Et - etila
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SS —silica soluvel

PTI - (p-toluil) isocianato
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THF — tetrahidrofurano

TEOS - tetraetoxisilano
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RBS - espectrometria de retroespalhamento Rutherford

DBS - detector de barreira de superficie

FT-IR - espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

DRIFTS - espectroscopia de reflectincia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier

PAS - espectroscopia fotoactstica

ATR - espectroscopia de reflectancia total atenuada

IES - espectroscopia de emissdo

UV-Vis - espectroscopia ultravioleta-visivel

UV-Vis-DRS - espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel

RMN - ressondncia magnética nuclear

TGA - analise termogravimétrica

TG - termogravimetria

XPS - espectroscopia fotoeletronica de raio-X

SAXS - espectroscopia de raio-X em baixo angulo
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DSC - calorimetria diferencial de varredura
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RESUMO

Neste estudo, silsesquioxanos (POSS) foram empregados como suportes ou
modificadores de silica em sistemas cataliticos heterogéneos. Os silsesquioxanos sao
constituidos por estruturas octaédricas (T8), nonaédricas (T9(OH)) e decaédricas (T10)
contendo grupos organicos volumosos e ramificados ligados aos atomos de silicio. Os
silsesquioxanos foram impregnados com catalisadores metalocénicos, os quais foram
imobilizados também sobre silicas previamente modificadas com POSS. As interagdes
metaloceno-POSS, POSS-silica ¢ metaloceno-POSS-silica foram investigadas por diversas
técnicas de caracterizacao, tais como FT-IR-ATR, FT-IR-PAS, FT-IR-IES, DRIFTS,
Raman, TGA, RMN no estado sélido, XPS e RBS. Os resultados mostraram que o
catalisador metalocénico fixa-se sobre o silsesquioxano através de ligagdes quimicas com o
alcool do grupo organico, gerando segmentos Zr-O-C e espécies de hidrocloreto de amina.
Além disso, os heteroatomos presentes nos grupos organicos do POSS podem se coordenar
ao metaloceno. A imobilizagdo do metaloceno sobre a silica modificada com POSS resulta
na formagdo de duas espécies cataliticas, uma delas imobilizada sobre o silsesquioxano e a
outra imobilizada diretamente sobre a superficie da silica.

As silicas soluveis (SS), resultantes da adicdo de TEOS durante a sintese do
silsesquioxanos, também foram testadas como suportes ou modificadores de silicas
comerciais em catalisadores metalocénicos suportados. Os sistemas cataliticos foram
caracterizados por FT-IR-ATR, DRIFTS, UV-Vis-DRS, RMN no estado sélido, SAXS,
RBS e andlise elementar. Os resultados mostraram que as silicas soltveis tém um maior
teor de silandis do que os silsesquioxanos.

Os sistemas cataliticos foram testados em reagdes de polimerizagdo de etileno. Os
silsesquioxanos e as silicas soluveis mostraram-se eficientes como modificadores da silica
comercial, melhorando a atividade catalitica com respeito ao metaloceno imobilizado
diretamente sobre a silica. Os polimeros obtidos com sistemas heterogéneos apresentaram

massas molares maiores do que aqueles obtidos com catalisadores homogéneos.
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ABSTRACT

In this study, silsesquioxanes (POSS) were employed as supports or silica modifiers
in heterogeneous catalytic systems. The silsesquioxanes are formed by the octahedral (T8),
nonahedral (T9(OH)) and decahedral (T10) structures containing bulky and branched
organic groups linked to the silicon atoms. The silsesquioxanes were impregnated with
metallocene catalysts, which were immobilized also on POSS-modified silicas. The
metallocene-POSS, POSS-silica and metallocene-POSS-silica interactions were
investigated by many characterization techniques, such as FT-IR-ATR, FT-IR-PAS, FT-
IR-IES, DRIFTS, Raman, TGA, solid state RMN, XPS and RBS. The results have shown
that the metallocene catalyst is immobilized on silsesquioxane by chemical bonds with
alcohol of organic groups, generating Zr-O-C moieties and amine hydrochloride species.
Besides, the heteroatoms of organic groups can be coordinated by the metallocene. The
immobilization of metallocene on POSS-modified silica leads to a formation of two
catalytic species, one of them immobilized on silsesquioxane and the other one
immobilized directly on silica surface.

Soluble silicas (SS), which result from the addition of TEOS during the
silsesquioxane synthesis, were also employed as support or silica modifier for
heterogeneous metallocene catalysts. The catalytic systems were characterized by FT-IR-
ATR, DRIFTS, UV-Vis-DRS, solid state RMN, SAXS, RBS e elemental analysis. The
results have shown that the soluble silicas have higher silanol content than silsesquioxanes.

The catalytic systems were employed in ethylene polymerization reactions. The
silsesquioxanes and the soluble silicas were efficient as a silica modifier, improving the
catalytic activity regarding to metallocene immobilized on bare silica. The polymers
obtained with heterogeneous systems have shown molecular weight higher than that

obtained with homogeneous catalysts.
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1. INTRODUCAO

A descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta (ZN) possibilitou a polimeriza¢ao de
a-olefinas para obtencdo de polimeros estereorregulares, que apresentam uma ampla
aplicacdo tecnoldgica. Contudo, foi o desenvolvimento dos catalisadores metalocénicos
por Kaminsky e Sinn, na década de 80, que abriu uma nova possibilidade de materiais até
entdo nao passiveis de serem obtidos por catalisadores Ziegler-Natta. Os catalisadores
metalocénicos sdo compostos organometalicos de metais de transi¢do do grupo 4 (Ti, Zr,
Hf), ligados a pelo menos um anel aromatico do tipo ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind)
ou fluorenila (Flu). O comportamento destes catalisadores ¢ regulado por efeitos estéricos
e eletronicos e pode ser controlado pela modificacdo do metal, dos ligantes aromaticos, dos
substituintes destes ligantes e das pontes entre eles. A variacdo destes pardmetros torna os
catalisadores metalocénicos extremamente versateis na obtencdo de produtos com
propriedades pré-definidas (tailor-made).

Os metalocenos sdo conhecidos também como catalisadores de sitio Unico (single-
site) e polimerizam com eficiéncia etileno, propileno e a-olefinas lineares e ciclicas. A
estreita distribuicdo de massa molar e a capacidade de incorporar comondmeros de forma
homogénea resultam em polimeros com O&timas propriedades mecanicas e Opticas.
Entretanto, a natureza homogénea dos catalisadores metalocénicos requer a utilizagao de
grandes quantidades de cocatalisador para garantir uma alta atividade catalitica. Ao
contrario dos catalisadores Ziegler-Natta, os catalisadores metalocénicos nao podem ser
cocatalisados por alquilaluminios comumente utilizados e necessitam de grandes
quantidades de metilaluminoxano (MAQ) para gerar e estabilizar as espécies cataliticas.
Além disso, os catalisadores metalocénicos sdo soluveis em solventes aromaticos, tais
como tolueno, ¢ a necessidade de utilizar um solvente toxico que requer destilagao e
posterior remog¢ao do produto final, representa uma grande desvantagem.

A utilizacdo de catalisadores metalocénicos soluveis, portanto, ¢ invidvel sem a
devida adaptacdo aos processos industriais em operagdo atualmente ou sem o
desenvolvimento de novas tecnologias. A heterogeneizagao constitui uma alternativa para
a utilizagdo destes catalisadores, o que pode reduzir a quantidade de MAO necessario e
também permitir o controle da morfologia dos polimeros. Em geral, a atividade catalitica
diminui quando catalisadores metalocénicos sdo suportados e a escolha do suporte a ser
utilizado ¢ de fundamental importancia. Para catalisadores metalocénicos, a silica ¢ o

suporte mais utilizado devido a caracteristicas tais como elevada érea especifica,



possibilidade de controle da morfologia, boas propriedades de fragmentacao necessarias
nas reagdes de polimerizacdo e grupos funcionais (silandis) para fixacdo do catalisador.
Muitos estudos demonstram que a modificagdo da silica com organosilanos, MAO ou
boranos produz melhores resultados quanto a atividade catalitica, as vezes também quanto
as propriedades dos polimeros, do que quando os catalisadores metalocénicos sao
suportados diretamente sobre a silica. Estes modificadores desempenham papéis
importantes na estabilizacdo dos sitios ativos ou exercendo a fungdo de espagadores entre
espécie-espécie e superficie-espécie. Neste contexto, propomos a utilizacdo de
silsesquioxanos (POSS) como novos suportes ou modificadores da silica. Os
silsesquioxanos sdao constituidos por estruturas poliédricas de Si-O-Si contento grupos
organicos ligados aos atomos de silicio, o que confere solubilidade. Os silsesquioxanos
apresentam grupos funcionais que simulam aqueles encontrados na silica, tais como
hidroxilas vicinais, geminais, isoladas e grupos siloxanos.

Na presente tese, o capitulo 2 abordara conceitos e informagdes necessarias para o
desenvolvimento do capitulo de resultados e discussdes, tais como catalisadores,
cocatalisadores, suportes e métodos de imobilizacdo de metalocenos. Os objetivos gerais e
especificos desta tese estdo descritos no capitulo 3, enquanto o capitulo 4 visa descrever os
materiais ¢ métodos utilizados na preparacao dos sistemas cataliticos, bem as técnicas
utilizadas na caracterizagdo destes. O capitulo 5 apresenta e discute os resultados obtidos
com relagdo a caracterizagdo dos sistemas cataliticos e sua utilizacdo em reacdes de
polimerizacdo de etileno. Finalmente, as conclusdes desta tese estdo apresentadas no

capitulo 6.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Catalisadores para producio de poliolefinas:

Os primeiros processos de polimerizacao de etileno, desenvolvidos a partir de
1930, eram baseados em sistemas radicalares cuja polimerizacdo era iniciada pela adi¢dao
de peroxidos. Ainda hoje, polimeros ramificados e com baixa densidade (LDPE) sdo
produzidos por polimerizacdo radicalar devido ao baixo custo de producdo e excelentes
propriedades opticas do produto. As longas ramificacdes conferem estas propriedades
opticas, enquanto a larga polidispersdao ¢ responsavel pela facil processabilidade do
polietileno. Além disso, os polimeros ndo apresentam residuos metalicos provenientes do
uso de catalisadores.

Apesar destas propriedades de interesse, os polietilenos obtidos por polimerizagao
radicalar ndo apresentam resisténcia mecanica e sdo necessarias condi¢des reacionais
severas, temperaturas entre 200 ¢ 300°C e pressdes acima de 1000 bares. A emissdo de
uma grande quantidade de hidrocarbonetos na atmosfera e a decomposi¢ao do produto pela
aplicacdo de elevadas temperaturas também sdo problemas relacionados a este processo de
polimerizacgo.'

A partir da década de 50, catalisadores de coordenagdo Phillips, Ziegler-Natta (ZN)

e metalocenos foram desenvolvidos para reagdes de polimerizagao:

2.1.1 Catalisadores Phillips

Os polimeros obtidos com catalisadores Phillips, baseados em CrOs imobilizado
sobre silica, apresentam boas propriedades mecanicas, mas propriedades Opticas pobres.
Isto se deve a presenca de cadeias com massa molar muito grande. Estes catalisadores nao
respondem eficientemente a adigao de H, no controle da massa molar. Sao de baixo custo,
faceis de serem preparados e ndo necessitam de cocatalisadores. Além disso, condigdes
mais amenas podem ser utilizadas, temperaturas de 90 a 105°C ¢ pressoes de 25 a 40 bares.
Entretanto, a baixa atividade catalitica resulta em polimeros com elevado teor de metal
residual. Devido a uma série de fatores que leva em consideracdo o tamanho dos poros, a
topologia da superficie, o ambiente quimico, as interagdes estéreo-eletronicas entre Cr e
silica ou entre os proprios ions de Cr, diversas espécies cataliticas sdo geradas sobre a
superficie, caracterizando este sistema como multi sitios. Assim, a polidispersdo do

polimero costuma ser bastante larga, com cadeias de massa molar muito grande e muito



pequena. Polietilenos de média (MDPE) e alta (HDPE) densidade podem ser produzidos

. . 1
com estes sistemas cataliticos.

2.1.2 Catalisadores Ziegler-Natta (ZN)

Os catalisadores Ziegler-Natta, baseados em sistemas heterogéneos de TiCl;/MgCl,
e TiCl4/MgCl,, apresentam uma versatilidade maior do que os catalisadores Phillips. Homo
e co- polimerizam com eficiéncia etileno e propileno sob condi¢des amenas utilizando
processos em solugdo, suspensdo (slurry), massa (bulk) e fase gas. A morfologia esférica
do produto pode ser obtida pelo uso do suporte MgCl, esferoidal. Os catalisadores ZN
também sdao multi sitios e a polidispersao dos polimeros formados pode ser relativamente
estreita ou significativamente larga, dependendo do processo e das condi¢des de reacao.
Apresentam uma resposta moderada ao H, e uma incorporagdo pequena e irregular do
comonomero, variando conforme o tamanho de cadeia. Os catalisadores ZN necessitam de
cocatalisadores do tipo alquilaluminio e sdao muito ativos, deixando pouco residuo
metalico. Varias geragdes destes catalisadores tém sido desenvolvidas com o objetivo de
aumentar a atividade catalitica e a estéreoregularidade, o que pode ser feito com o uso de
doadores internos e externos de elétrons. A produgdo de polipropileno isotatico (i-PP) e
polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) foram realizagdes importantes que seguiram
o desenvolvimento dos catalisadores ZN. Entretanto, a falta de cadeias com ramificagdes
longas no LLDPE obtido com catalisadores ZN resulta em propriedades opticas inferiores
comparadas ao LDPE produzido por polimeriza¢do radicalar. A diversidade de sitios
cataliticos ¢ responsavel pela produgdo de polipropileno com um alto teor de extraiveis (a-
PP), que sdo fragdes com menor massa molar e podem ser removidas pelo uso de

1
solventes.

2.1.3 Catalisadores metalocénicos

Os catalisadores metalocénicos utilizados em reagdes de polimerizacdo sdo
compostos organometalicos com metais de transicdo do grupo 4 (Ti, Zr e Hf) ligados a
anéis aromaticos do tipo ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou fluorenila (Flu). Os anéis
aromaticos podem estar ligados entre si por pontes de silicio ou metileno, assim como
podem ter substituintes do tipo alquil ou aril. Os ligantes cloro ou alquil ligados
diretamente ao metal desempenham um papel importante na ativagdo do precursor
catalitico. Essa variabilidade, associada com as condi¢des de reagdo, faz com que os

catalisadores metalocénicos sejam bastante versateis. A manipulacao dos efeitos estéricos e



eletronicos permite a obtencao de produtos com caracteristicas singulares, que ndo podem
ser obtidos com outros sistemas cataliticos.”* Os metalocenos podem ser utilizados em
reacdes de polimerizagdo em solugdo, suspensdo, massa ¢ fase gas. Para utilizagdo em
reacdes em suspensdao ¢ fase gas, esses catalisadores devem ser imobilizados sobre
suportes inertes. Os catalisadores metalocénicos sao de natureza homogénea € como sua
estrutura ¢ discreta, ao contrario dos catalisadores Philips € ZN, cada molécula corresponde
a um sitio ativo em potencial, o que torna previsivel sua atividade catalitica e as
propriedades dos polimeros. A caracteristica de sitio Unico (single-site) dos metalocenos ¢
responsavel pela estreita polidispersao dos polimeros, dificultando sua processabilidade.
Entretanto, o uso combinado de catalisadores metalocénicos com diferentes propriedades
estéreo-eletronicas produz polimeros com caracteristicas bimodais, com boas propriedades
mecanicas e facil processabilidade.'

Os catalisadores metalocénicos homo- e co- polimerizam com eficiéncia etileno,
propileno, a-olefinas maiores, dienos, cicloolefinas e estireno, sendo que estes tltimos nao
podem ser obtidos com outros sistemas cataliticos. Os comondmeros sao incorporados de
maneira homogénea nas cadeias de polimero, independentemente de sua massa molar. Os
polimeros apresentam melhores propriedades Opticas quando comparado aos catalisadores
Phillips e ZN, boas propriedades mecanicas e baixos teores de extraiveis. A atividade
catalitica ¢ alta e o residuo metalico, insignificante. Além disso, os metais utilizados nao
sdo toxicos como no catalisador Phillips. Entretanto, as espécies cataliticas cationicas dos
metalocenos devem ser geradas e estabilizadas pela adicdo de um cocatalisador. O
metilaluminoxano (MAO) ¢ o cocatalisador mais eficiente, mas o seu elevado custo, aliado
a grande quantidade que deve ser adicionada e o teor de aluminio deixado no polimero sao
desvantagens de sua utilizagdo. O residuo de aluminio gera estatica no produto e também
outros problemas operacionais. Os metalocenos apresentam uma excelente resposta a Hy e
a imobilizacdo sobre suportes inorganicos de morfologia esferoidal permite o controle da
morfologia do polimero. Polietilenos de média e alta densidade, linear de baixa densidade
e polipropileno sdo produzidos por estes catalisadores. LLDPE apresenta propriedades
opticas e de processabilidade comparaveis com LDPE, mas com melhores propriedades
mecanicas. A régio- e estéreo-seletividade destes catalisadores permite a sintese de
polipropileno isotatico (i-PP) e sindiotatico (s-PP) sob condi¢des reacionais vidveis e sem a

necessidade de adicionar doadores de elétrons.!



2.2 — Cocatalisadores:

Os cocatalisadores sdo acidos de Lewis que tem como funcdo gerar espécies ativas
em catalisadores ZN e metalocénicos. Sdo baseados nos elementos boro e aluminio do
grupo 13 da tabela periddica, ligados a atomos de cloro ou grupos organicos R. A seguir,
serdo abordados os cocatalisadores utilizados em reacdes de polimerizacdo com

catalisadores metalocénicos.

2.2.1 Alguilaluminio

Os alquilaluminios sdo largamente utilizados como cocatalisadores em reagdes de
polimerizacdo com sistemas Ziegler-Natta. Entretanto, ao contrario destes, os catalisadores
metalocénicos ndo podem ser cocatalisados por alquilaluminios comuns, tais como
trietilaluminio (TEA) ou trimetilaluminio (TMA). Os alquilaluminios sdo fortes agentes de
alquilacao e produzem espécies cataliticas geralmente inativas no caso de catalisadores
metalocénicos. Além disso, sdo pouco volumosos e ndo tem a capacidade de estabilizar
estas espécies geradas. Ainda assim, muitos estudos foram realizados utilizando-se
alquilaluminios, com o objetivo de substituir parcialmente o MAO ou reduzir sua
quantidade nestes sistemas. Os alquilaluminios apresentam baixo custo, larga
disponibilidade e sdo estaveis. No caso de alguns zirconocenos suportados sobre cloreto de
magnésio, a atividade catalitica pode ser melhorada pelo uso de trialquilaluminio (AIR3),
quando comparada com aquela do catalisador homogéneo cocatalisado por AIRj;. Ainda

assim, a atividade catalitica ¢ muito menor do que aquela obtida para o catalisador

homogeéneo cocatalisado por MAO.

2.2.2 Compostos de boro

Compostos de boro ligados a grupos aril perfluorinados (B(CgFs);) podem ser
utilizados como cocatalisadores para metalocenos. O anion formado pelo cocatalisador de
boro coordena-se fracamente ao catalisador, formando um par i6nico cuja espécie catalitica
¢ mais acessivel a inser¢do do mondmero. A possibilidade de ocorrer lixiviagdo da espécie
catalitica imobilizada sobre um suporte (leaching) ¢ menor quando cocatalisadores de boro
sdo empregados e a atividade catalitica ¢ comparavel com aquela obtida utilizando-se
MAO.® Embora o custo dos compostos de boro seja elevado, a ativagdo é mais eficiente e
uma razao B/M (M = Ti, Zr e Hf) menor € necessaria para ativar o precursor catalitico.

Além disso, a natureza discreta destes cocatalisadores facilita a compreensao dos



resultados para os sistemas cataliticos.” Entretanto, a massa molar dos polimeros
produzidos com metalocenos ativados por estes cocatalisadores costuma ser baixa,

resultando em produtos com propriedades mecanicas pobres.

2.2.3 Metilaluminoxano (MAQO)

O MAO, um alquilaluminoxano, ¢ considerado o melhor cocatalisador para
metalocenos, tendo importantes atribuicdes nas reacdes de polimerizagdo: (i) alquilar o
precursor catalitico, (ii) abstrair a metila do complexo alquilado, com o objetivo de gerar a
espécie cationica estabilizada, (iii) reativar espécies inativas do metaloceno e (iv) capturar
as impurezas do meio reacional (scavenger). O MAO pode ser obtido pela hidrolise
controlada do TMA e sua estrutura ndo ¢ completamente elucidada. Entretanto, uma alta
razdo Al/M ¢ necessaria para evitar reacdes de desativagdo bimolecular do catalisador
homogéneo. Os catalisadores metalocénicos sdo soliiveis em solventes aromaticos, tais
como tolueno, e a formagao da espécie catalitica cationica ¢ facilitada neste meio. O MAO
¢ mais soluvel em tolueno, embora de forma limitada, do que em solventes alifaticos
normalmente utilizados para catalisadores ZN (hexano ou cicloexano). Assim, a
necessidade de utilizar um solvente toxico, que requer destilagdo e posterior remogao do
produto final, representa uma grande desvantagem. Por outro lado, o uso de MAO em
solventes alifaticos representaria um desperdicio deste cocatalisador de elevado custo.
Alguns estudos foram realizados substituindo-se as metilas do MAO por outros grupos R,
com o objetivo de tornar o alquilaluminoxano mais solivel em solventes alifaticos.
Contudo, a adicao de ligantes volumosos dificulta a formagao do par i6nico entre MAO e o
catalisador.® Estruturas lineares, ciclicas, em forma de folhas e em forma de gaiola ja
foram sugeridas para 0o MAO, sendo que esta tltima ¢ a mais aceita. A estrutura em forma
de gaiola possui atomos de aluminio tetracoordenados e 4atomos de oxigénio
tricoordenados.” A estrutura volumosa confere ao MAO a possibilidade de estabilizar
eficientemente a espécie catidnica do metaloceno. O Esquema I, adaptado da referéncia’,
mostra as possiveis estruturas do MAO contendo uma ou duas moléculas de TMA. As

metilas ligadas aos a&tomos de aluminio nao estdo mostradas.
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2.3 - Suportes:

A imobilizagdo de catalisadores metalocénicos sobre suportes pode ser uma
alternativa para adaptar estes sistemas homogéneos em plantas industriais ja existentes.
Entretanto, a escolha incorreta do suporte pode acarretar em uma perda significativa da
atividade catalitica e das propriedades desejadas para o polimero.

O suporte ideal apresenta caracteristicas tais como: elevada superficie especifica,
sitios para fixagdo do catalisador, propriedades térmicas e mecanicas que permitam seu uso
nas condigdes de reacdo comumente empregadas e iné€rcia quimica com relacdo a mistura
reacional. Os compostos utilizados como suportes podem ser de origem organica,

inorganica ou mesmo hibridos.

2.3.1 Suportes inorgdnicos

Os suportes inorganicos apresentam uma elevada estabilidade térmica e permitem o
controle de fatores difusionais. Entretanto, este tipo de suporte costuma apresentar varios
tipos de grupos funcionais sobre a superficie, o que pode gerar uma heterogeneidade de
espécies cataliticas. Em alguns casos, a funcionalizacdo da superficie garante um melhor

desempenho do solido como suporte.



Silica (Si0;)

As silicas géis sdo solidos amorfos que apresentam uma leve acidez de Bronsted e
area especifica entre 200 e 800 m?*/g. As silicas sdo constituidas por uma camada de grupos
silanois (Si-OH) na superficie, que pode adsorver fisicamente moléculas de agua (I). As
silicas devem ser submetidas a tratamento térmico para serem utilizadas como suporte. O
aumento da temperatura leva a dessor¢do de 4gua e dehidroxilagdo da superficie.
Dependendo da temperatura de ativacao da silica, diferentes grupos podem ser encontrados
sobre a superficie, tais como silanoéis isolados (II), vicinais (III), geminais (IV) e grupos

siloxanos (V).

H\ /H
:Q:
0 i
H H JH  H_ H._ H /I'{
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Si Si Si Si Si
I
/H\ /H
OH (@) O OH OH
| I \ / 0

II 11 v \Y

Esquema II

A medida que a temperatura de ativagdo aumenta, a presenca de grupos siloxanos
torna-se relevante na superficie. Estes grupos sdo tensionados, o que resulta da distor¢ao
dos angulos O-Si-O e Si-O-Si. Até 400°C, os grupos siloxanos sdo reativos ¢ é possivel
rehidratar a silica através do rompimento destes grupos gerados durante a ativacao.
Entretanto, acima desta temperatura, os tetraedros de SiO4 buscam aliviar a tensao através

. . . . . - . . P 10
de rearranjos, o que torna a superficie resistente a rehidratagcdo, ou seja, hidrofobica.



Alumina (A1,03)

A alumina ¢ um sdélido constituido por estruturas micro-cristalinas. As formas y e 1
da alumina apresentam superficie especifica entre 150 e 250 m?/g, enquanto a forma o
apresenta uma superficie especifica inferior a 20 m*/g.

A alumina pode apresentar caracteristicas acidas ou basicas conforme o teor de
desidratagdo da superficie. Os grupos hidroxila atuam como acidos de Bronsted, enquanto
os sitios Al" e AlO", gerados pelo aumento da temperatura, sdo considerados acidos e bases
de Lewis, respectivamente. A Estrutura [ mostra os sitios acidos e basicos encontrados na
superficie de uma alumina ativada.

S}
OH O
| ®

|
AL AN A
I

A cristalinidade da alumina permite que diferentes faces dos micro-cristais sejam
expostas. Nestas faces, o nimero de coordenacdo do 4tomo de aluminio pode variar, o que
caracteriza a alumina como tendo uma superficie mais heterogénea do que a silica com
respeito 4 acidez das hidroxilas. Knozinger e Ratnasamy'' propuseram as estruturas

mostradas no Esquema III para a superficie da alumina:
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Esquema III
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A acidez de Bronsted das hidroxilas mostradas acima cresce na seguinte ordem: Ib

<lIa<IIb <Ila <IIL

Stlica-alumina

A silica-alumina é um oxido binario, amorfo, com caracteristicas acidas e
superficie especifica entre 200 e 600 m*/g. A acidez destes compostos esta relacionada ao
numero e forca dos sitios acidos, o que depende da razdo Al/Si. Os sitios acidos podem ser
de Bronsted, representados por pontes de hidroxila entre atomos de aluminio e de silicio,
ou acidos de Lewis. Estes ultimos sdao representados por atomos de aluminio
tricoordenados, gerados pela desidratacdo durante o tratamento térmico. O Esquema IV

mostra os dois tipos de sitios dcidos propostos:

OH  OH “H,0 o
SiL® A SiL A
P ]\\O/ ]\\ ~ \O ]\\
| + H,O
H
Esquema IV

Zeolitas

Zeolitas sao aluminosilicatos com estrutura cristalina bem definida e superficie
especifica entre 300 ¢ 1000 m*/g.'"* A presenca de canais e¢ cavidades uniformes com
dimensdes moleculares, dotados de sitios cataliticos (Al™), confere uma larga aplicagio
destes compostos em processos cataliticos industriais. As dimensoes da abertura dos canais
e da cavidade principal (supercage) podem ser controladas. O tamanho dos cations
dispostos proximos a abertura dos canais determina suas dimensdes, conferindo a
caracteristica de peneiras moleculares as zedlitas.

O numero de sitios cataliticos e a estabilidade da estrutura cristalina estdo
relacionados a razao Si/Al. Zedlitas com baixa razdo Si/Al possuem um maior nimero de
sitios cataliticos, porém, uma estabilidade menor em meio acido. O Esquema V mostra

dois tipos de zeodlitas com diferentes dimensoes:
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Abertura Abertura
octogonal dodecagonal

Zedlita tipo A

ZedlitatipoXou Y

cavidade principal

Esquema V
MCM

MCM ¢ o nome dado a uma classe de silicas mesoporosas com arranjo de poros
unidimensional altamente ordenado e com estreita distribuicdo de tamanho."”” MCM-41
corresponde a um arranjo hexagonal de poros, enquanto MCM-48 e¢ MCM-50
correspondem a arranjos cubico e lamelar, respectivamente. A vantagem na utilizagdo
destes compostos estd na grande dimensdo dos poros, o que facilita a transferéncia de
massa, e na alta superficie especifica (> 700 m*/g) com uma elevada concentragdo de sitios
ativos levemente acidos do tipo Bronsted (Si-OH). A substitui¢do de atomos de silicio das
paredes do MCM por heterodtomos tais como B, Fe, Ga, Ti, V, Sn e Al, permite variar a
acidez ou criar propriedades do tipo redox, como ocorre em aluminosilicatos amorfos e

zeblitas."*"> O Esquema VI mostra o arranjo hexagonal do MCM-41:

Esquema VI

12



Oxido de Magnésio (MgO)

O 6xido de magnésio ¢ um so6lido cristalino com forte carater idnico (Mg™0?) ¢ a
adsor¢do de agua leva a formacdo de grupos hidroxila sobre a superficie. Dois tipos de
grupos hidroxila sdo formados, um deles coordenado aos 4&tomos de magnésio e o outro,
resultante da protonagdo do fon O. Os grupos hidroxila e os ions O™ correspondem aos
sitios basicos. A medida que o 6xido de magnésio é submetido ao aquecimento, fons Mg
sdo expostos na superficie, sendo que para solidos tratados acima de 600°C, a superficie
apresenta um carater acido (Lewis). Solidos com superficie especifica maior do que 100
m?/g podem ser obtidos. O Esquema VII, adaptado da referéncia 10, mostra as espécies

geradas na superficie do 6xido de magnésio submetido a aquecimento:

H H
~H0 H H H
T > 250°C
H
Q grupo hidroxila @ O-2 (pentacoordenado)
O Mg+ @ Mg (pentacoordenado)
Esquema VII

Cloreto de Magnésio (MgCl,)

O cloreto de magnésio ¢ um solido cristalino que apresenta larga aplicagdo como
um dos componentes de catalisadores heterogéneos do tipo Ziegler-Natta. O MgCl, anidro
deve ser ativado fisica- ou quimicamente para receber o catalisador em sua superficie. A
ativagdo fisica ocorre através da moagem do sélido com um doador interno de elétrons.
Um dos processos envolve a ativagdo quimica através da reacdo do so6lido com alcool,
geralmente etanol, seguida pela precipitacdo controlada do aduto amorfo MgCl,.EtOH. A
morfologia esferoidal do aduto permite o controle da morfologia do polimero através do
fenomeno de replicagio do suporte. Quando aquecido ou tratado com um
alquialuminio/alquilaluminoxano, o aduto gera sitios acidos para fixacdo do catalisador. O

Esquema VIII mostra a estrutura do cloreto de magnésio.
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Esquema VIII

Carbonos

Os suportes a base de carbono sdo geralmente materiais grafiticos cuja estrutura
pode variar desde grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) até carbono ativado
amorfo. A superficie especifica pode ser alta (1000 m?/g) devido a microporosidade destes
materiais. Sitios acidos e basicos podem ser encontrados na superficie dos suportes a base
de carbono. Acido carboxilico, anidrido, lactona, lactol e hidroxila sio considerados sitios
acidos fracos, enquanto quinona, cetona ciclica, éter e os elétrons m dos anéis aromaticos
sdo responsaveis pelas propriedades basicas do suporte. O Esquema IX, adaptado da
referéncia 12 mostra os grupos funcionais comumente presentes na superficie dos suportes

grafiticos:
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Esquema IX
Argilas

As argilas sdo aluminosilicatos cristalinos dispostos em camadas. Montmorilonita,
mica e hectorita sdo exemplos de argilas que poderiam ser empregadas como suportes. O

Esquema X mostra uma argila pilarizada:
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2.3.2 Suportes organicos

Os suportes organicos apresentam diversas vantagens sobre os suportes
inorganicos, tais como a facilidade de serem funcionalizados, de ja serem quimicamente
funcionalizados e de serem preparados com uma grande diversidade de propriedades
fisicas. Entretanto, os suportes organicos sdo muito mais flexiveis e esta mobilidade pode
permitir a interagdo entre os grupos funcionais, levando as reacdes de desativagdo. Além
disso, os suportes organicos apresentam baixa resisténcia mecanica e estabilidade térmica,

o que pode resultar na decomposicao do suporte dentro do reator.

2.3.3 Suportes hibridos orgdnico-inorganico

A utilizagdo de suportes hibridos organico-inorganico em catalise visa combinar as
diferentes propriedades dos componentes organico e inorganico.'* Os silsesquioxanos, por
exemplo, apresentam grupos funcionais que simulam aqueles encontrados na silica, tais
como hidroxilas vicinais, geminais, isoladas e grupos siloxanos. Por outro lado, a
solubilidade conferida pelos grupos organicos R possibilita o estudo das interagdes entre
catalisador e suporte por técnicas usualmente empregadas na caracterizagdo de sistemas
homogéneos.

A Tabela 1 resume as caracteristicas de alguns suportes empregados na

imobilizacao de catalisadores metalocénicos.

2.3.4 Catalisadores metalocénicos suportados

A natureza dos sitios presentes sobre a superficie do suporte € um fator importante
na atividade catalitica dos metalocenos. A presenga de 4cidos de Bronsted se faz necessaria
para a abstracdo dos ligantes cloro ou metila, gerando assim as espécies cataliticas.
Jezequel et al."® testaram os catalisadores CpoZr(CHs), ¢ Cp Zr(CHs)s (Cp- = CsMes)
imobilizados sobre silica, silica-alumina e alumina em reacdes de polimerizacao de etileno.
Os autores verificaram que os catalisadores imobilizados sobre silica praticamente ndo
apresentaram atividade catalitica, enquanto os mesmos catalisadores imobilizados sobre
silica-alumina e alumina apresentaram uma discreta atividade catalitica. Cabe salientar que
estes testes foram realizados na auséncia do cocatalisador e a melhor atividade catalitica
foi apresentada pelo sistema contendo alumina. Isto foi atribuido a presengca de uma
pequena quantidade de sitios acidos de Lewis sobre a superficie da alumina, enquanto a
silica apresenta apenas uma leve acidez de Bronsted. Apos a adi¢do de cocatalisadores de

natureza acido de Lewis as reagdes de polimerizagdo, tais como MAO e B(C¢Fs)s, a
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atividade catalitica aumentou significativamente para os sitemas imobilizados tanto sobre

silica quanto alumina.

Tabela 1: Caracteristicas dos suportes.

Suporte Sitios Natureza do sitio Estrutura Area (m%/g) Caracteristica Ref.
Silica Si-OH Acido de Bronsted amorfo 200-800 - [10,12]
Alumina Al-OH | Acido de Bronsted micro- 150-150 (tipo y - [10,11,12]
Al Acido de Lewis cristalina en)
AlO Base de Lewis <20 (tipo o)
Silica- Si-OH™- | Acido de Bronsted amorfo 200-600 - [15]
Alumina Al Acido de Lewis
Al
Zeolita Al Acido de Lewis cristalino 300-1000 Controle na [10,12,16]
Al-OH Acido de Bronsted distribuigdo de
tamanho dos
poros
MCM Si-OH Acido de Bronsted | cristalino > 700 Mesoporos/ [12,16]
Controle da
distribui¢do do
tamanho de
poros
Oxido de Mg-OH Base cristalino > 100 Basicidade [10,12]
magnésio Mg Acido de Lewis
0 Base de Lewis
Cloreto de Mg" Acido de Lewis amorfo - Controle da [17]
magnésio morfologia do
alcoolado polimero
UDDBP* | Grupos Acido - 330-500 Consumo [18]
funcionais Base constante de
contendo mondmero ao
C=0 longo da reagdo

* Ultradispersed diamond black powder

Virios fatores, tais como a elevada superficie especifica, a capacidade de controlar

a morfologia e as propriedades do produto, estao associados a escolha do suporte. Devido a

estas caracteristicas, a silica ¢ considerada o melhor suporte para os sistemas cataliticos

metaloceno/MAO. Dos Santos ef al.'’ mostraram que o catalisador (n-BuCp),ZrCl,

imobilizado diretamente sobre silicas ativada a 450°C é mais ativo do que quando
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imobilizado sobre silica ativada a 100°C. A disponibilidade de grupos silandis na
superficie do suporte a 100°C permite um maior teor de catalisador fixado. Entretanto, a
maior parte dos sitios gerados sobre a superficie nesta temperatura ¢ inativa em reacdes de
polimerizacao.

Metilaluminoxano ¢ o melhor cocatalisador para metalocenos, ndo sendo possivel a
ativagdo com alquilaluminios comuns. O elevado custo do MAO, a sua incompleta
solubilidade no meio reacional e o residuo deixado no polimero sdo desvantagens
atribuidas ao uso deste cocatalisador. Dessa forma, a modificagdo da superficie do suporte
com uma pequena quantidade de MAO tem por objetivo melhorar o desempenho do
catalisador sem adicionar uma quantidade excessiva do cocatalisador no meio reacional, ou
mesmo, substitui-lo por um alquilaluminio comum. Em um trabalho publicado
anteriormente por nosso grupo de pesquisa®’, foi mostrado que o catalisador (n-
BuCp),ZrCl, imobilizado sobre silica modificada com baixos teores de MAO apresenta
uma boa atividade catalitica com razao Al/Zr menor do que 1000 ¢ um produto com menor
teor de aluminio. A adi¢do de organosilanos®' e boranos® a silica também foi estudada
como estratégia para melhorar o desempenho de catalisadores metalocénicos suportados e
as propriedades dos polimeros obtidos.

Yuan et al.'®

mostraram que a imobilizacao do Cp,ZrCl, sobre UDDBP, um tipo de
carbono grafitico contendo 25-30% de diamante ultradisperso, produz um catalisador
suportado mais ativo do que aquele imobilizado sobre Al,O;. Além disso, a taxa de
consumo de etileno se mantém constante entre 5 ¢ 30 minutos, ao contrario do sistema
Cp2ZrCly/AlL O3, onde a taxa de consumo de etileno apresenta um pico maximo em
aproximadamente 6 minutos. Isto mostra que o sistema Cp,ZrCl,/UDDBP ¢ mais robusto
para utilizacdo em plantas industriais. Os autores testaram também o mesmo catalisador
imobilizado sobre os suportes previamente funcionalizados com MAO. A taxa de consumo
de etileno foi maior para ambos os sistemas, embora Cp,ZrCl,/MAO/Al,O3 foi mais ativo
neste Ultimo caso. UDDBP ¢ o produto resultante da detonag¢do de explosivos contendo
carbono. Grupos carbonila de diversas naturezas sdo predominantes na superficie e esta
variedade de grupos pode ser responsavel pela diferengca no comportamento do catalisador
imobilizado diretamente sobre o suporte ou sobre o suporte previamente funcionalizado.

A utilizacdo de adutos de cloreto de magnésio como suporte para catalisadores
metalocénicos surge como uma alternativa na adaptacdo destes sistemas aos processos
industriais existentes, que ja fazem uso de catalisadores heterogéneos contendo cloreto de

1‘17

magnésio como um dos seus componentes. Silveira et al.* mostraram que a atividade
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catalitica do metaloceno (n-BuCp),ZrCl, imobilizado sobre o aduto MgCl,.nEtOH se
mantém constante com razdes Al/Zr = 175 ou 1500 de MAO externo, havendo ainda a
possibilidade de aumentar a atividade catalitica pela adi¢do de razdes Al/Zr > 2000,
embora ndo seja de interesse utilizar uma quantidade excessiva de MAO. A imobilizagdo
do metaloceno sobre o cloreto de magnésio ativado leva a formagao de um polimero com
estreita polidispersdo, ao contrario dos catalisadores ZN. Isto indica que mesmo suportado,
o catalisador metalocénico mantém a caracteristica de sitio unico.

Ao contrario de outros suportes que apresentam uma larga distribuicdo do tamanho
de poros, as zeolitas e as silicas mesoporosas apresentam-se como uma boa opgao de
suportes para a imobilizacdo de catalisadores metalocénicos. A reten¢ao de moléculas de
Cp2ZrCl, e Cp,TiCl, na cavidade principal de zeolitas previamente tratada com MAO
possibilita 0 uso de apenas uma pequena quantidade de MAO externo para ativar o
catalisador. Entretanto, embora tenha uma distribuicdo de tamanho de poros estreita, os
poros da zeodlita tem um tamanho limitado, o que ndo permite a entrada de moléculas mais
volumosas, tais como o ansa-metaloceno Et(Ind),ZrCl,. Assim, Ko et al.' propuseram o
uso de VPI-5 e MCM-41 como suportes em reacdes de polimerizagdo de propileno. VPI-5
¢ um aluminofosfato com canais unidimensionais circunscritos por 18 dtomos de geometria
tetraédrica. No artigo, este composto apresenta poros de tamanho extra grande com
didmetro de aproximadamente 12-13 A. MCM-41 apresenta uma estrutura regular com 40
A de diametro e estreita distribuicdo de tamanho de poros. Os autores observaram que o
catalisador Et(Ind),ZrCl, imobilizado sobre MAO/VPI-5 ¢ MAO/MCM-41 s3o bastante
ativos e produzem polimeros com maior esterecoregularidade do que o catalisador
homogéneo. Isto ocorre devido ao confinamento dos sitios ativos dentro dos poros,
dificultando a inser¢do incorreta de mondmeros. As reagdes de desativacdo bimolecular
também sdo prevenidas e os sistemas suportados apresentam alta atividade catalitica. Além
disso, os poros cilindricos do VPI-5, menores do que no caso do MCM-41, levam o
polipropileno a uma morfologia do tipo agulha e uma massa molar e temperatura de fusao
maior do que aquelas obtidas com o suporte MCM-41.

O desempenho de catalisadores metalocénicos imobilizados sobre silicas
mesoporosas pode ser melhorado pela adi¢ao de atomos de aluminio durante a sintese do
MCM-41, o qual passa a ser chamado AI-MCM-41. Lee et al.* observaram que o
catalisador Cp,ZrCl,/AI-MCM-41 ¢ mais ativo do que o sistema Cp,ZrCl,/MCM-41. Esta
diferenga estd relacionada aos sitios acidos de Lewis introduzidos pelos atomos de

aluminio. Os autores observaram também que o pré-tratamento do suporte AI-MCM-41
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com MAO leva a uma diminui¢do da atividade catalitica, o que ¢ atribuido a redugdo da

superficie especifica do suporte apds a adicdo do MAO.

2.4 — Silsesquioxanos:

Os silsesquixanos foram descobertos em 1955 por Sprung e Guenter, durante
reagdes de polimerizagdo de silanos. Silsesquioxanos sdo compostos caracterizados pela
razdo 1,5 entre os atomos de silicio e oxigénio. O termo “sesqui” tem origem no latim
“semisque”, que significa “um e meio”.**

Os silsesquioxanos apresentam formula geral R,Si1,0(1 54-055(OH), ou
(RS101 5),(H20)0.55, onde R pode ser um 4tomo de hidrogénio ou um grupo organico, a =
1,23 ..eb=01 2 3, .. Além disso, a + b = 2n, onde n &€ um numero inteiro (n = 1, 2,
3, ...) e b < a + 2. Estruturalmente, os silsesquioxanos sdo constituidos por unidades
tetraédricas (T) nas quais os atomos de silicio estdo ligados a trés atomos de oxigénio e a
um grupo R. Os atomos de oxigénio atuam como pontes entre os atomos de silicio
pertencentes a diferentes unidades tetraédricas ou entre atomos de silicio e hidrogénio. Os
silsesquioxanos cujo indice b ¢ diferente de zero (b # 0) sdo classificados como nao
condensados ou incompletamente condensados e apresentam uma estrutura com ligagdes
Si-O-Si rompidas. A quebra destas ligagdes gera estruturas poliédricas cujos vértices e
arestas estdo faltando. Nos casos em que o indice b ¢ igual a zero (b = 0), a férmula geral
fica reduzida a R,Si,O;5, ou (RSiO;s5), e os silsesquioxanos sdo denominados
completamente condensados. Os silsesquioxanos completamente condensados apresentam
uma estrutura poliédrica regular.

O silsesquioxano nao condensado RgSigO;1(OH),, por exemplo, corresponde a uma
estrutura cubica com atomos de silicio ocupando os vértices. Os oxigénios ligam-se aos
atomos de silicio formando as arestas do cubo. Neste exemplo, uma das ligagdes Si-O esta
rompida e a ponte siloxano foi substituida por dois grupos silanois. Por outro lado, o
silsesquioxano RgSigOj, € completamente condensado, ndo apresenta ligagdes Si-O-Si
rompidas e sua estrutura ¢ um cubo perfeito. O Esquema XI, adaptado da referéncia 6,

corresponde aos silsesquioxanos completamente (I) e incompletamente (II) condensados:
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Esquema XI

A formula geral ¢ a melhor maneira de descrever um silsesquioxano. Entretanto, ¢
possivel se referir aos silsesquioxanos apenas pelo seu conjunto de indices a e b. O
silsesquioxano incompletamente condensado mencionado acima pode ser descrito por
a8b2, onde a corresponde ao numero de atomos de silicio e b, ao nimero de grupos
hidroxila. No silsesquioxano completamente condensado, o conjunto de indices ¢ a8h0.

Os silsesquioxanos podem ser descritos também pelo nimero de unidades
tetraédricas que o compdem. A mesma nomenclatura aceita para atomos de silicio ligados
a atomos de oxigénio pode ser utilizada para os silsesquioxanos: M corresponde a um
atomo de silicio ligado a um oxigénio, D corresponde a um atomo de silicio ligado a dois
atomos de oxigénio, T corresponde a um atomo de silicio ligado a trés d&tomos de oxigénio
e Q corresponde a um atomo de silicio ligado a quatro 4tomos de oxigénio, como ocorre
com os silicatos. Portanto, os silsesquioxanos podem ser descritos por T, onde a
corresponde ao nimero de unidades T. O silsesquioxano completamente condensado pode
ser identificado como T8 e o silsesquioxano ndo condensado, como T8§(OH),.

Os silsesquioxanos podem ser sintetizados como espécies oligoméricas ou como
espécies poliméricas. A principal rota de sintese dos silsesquioxanos oligoméricos ¢ a
condensagdo hidrolitica do monosilano RSiX; (X = Cl, OMe, OEt, ...), que pode ser

representada em duas etapas pela Equacao 1:

RSiX; + 3H,0 —> RSi(OH); + 3HX (1a)
aRSi(OH);  ———  (RSi0;5),(H,0)055 + (1,5a+ 0,5h)H,0 (1b)
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Na etapa (1a) ocorre a hidrélise do monosilano, que se converte em um trisilanol.
Esta ¢ normalmente a etapa rdpida da condensagdo hidrolitica. A segunda etapa (1b),
corresponde a condensagao do trisilanol. O trisilanol ¢ muito reativo e na maioria dos casos
nao pode ser isolado, a menos que R seja um grupo organico muito volumoso. A reagdo de
condensagdo ¢ um processo de multiplas etapas envolvendo a formacdo de numerosas e
diferentes espécies intermediarias. O controle dos produtos formados ¢ dificil e
normalmente se obtém uma distribuicdo. A condensacdo hidrolitica sofre influéncia de
diversos fatores, que atuam mutuamente na termodinamica e na cinética da reagio.*

Os silsesquioxanos sd3o materiais hibridos organico-inorganico e a possibilidade de
desenvolver novas propriedades a partir desta combinagdo atrai o interesse de muitas areas.
Aplicacdes para silsesquioxanos podem ser encontradas em &reas como ciéncia dos
materiais, biomedicina, quimica de coordenagdo e catalise. Doux et al®® caracterizaram
silsesquioxanos por Raman e FT-IR. Os silsesquioxanos apresentam um uso potencial em
circuitos integrados, onde a redugdo continua no tamanho destes circuitos exige a
utilizagio de materiais com baixa constante dielétrica. Zeng et al*® estudaram
polietilenotereftalato modificado com silsesquioxano (PET/POSS). Os materiais em cuja
estrutura os silsesquioxanos foram incorporados apresentaram uma melhora nas
propriedades térmicas e mecanicas. Os silsesquioxanos foram estudados também como
componentes de resinas utilizadas em restauragdo de dentes. Fong et al.*’ mostraram que a
adicdo de uma pequena quantidade de silsesquioxano contendo ligantes metacrilato
(POSS-MA) melhora significativamente as propriedades mecanicas dessas resinas. Kannan

et al.®®

estudaram o uso potencial de nanocompositos de silsesquioxanos e poli(carbonato-
uréia)uretano (POSS-PCU) na confeccdo de marcapassos e componentes microvasculares.
Os autores verificaram um potencial anti-trombogénico deste material, o que evitaria a
adsor¢do de fibrinogénio e a formagdo de trombose nos pacientes. Os silsesquioxanos
contendo grupos vinilicos® e norbornileno®® também foram testados como comondmeros
para reacdes de copolimerizacdo de etileno ou propileno. No primeiro caso, os copolimeros
mostraram-se mais estaveis termicamente do que os homopolimeros quando submetidos a
analise termogravimética ao ar. No segundo caso, as propriedades térmicas e mecanicas
foram melhoradas pela adi¢gdo do macromonémero POSS-norbornileno.

Duchateau® fez uma revisio sobre o uso de silsesquioxanos como modelos soluveis
de silica para a imobilizagdo de catalisadores para polimerizagdo. Os silsesquioxanos

apresentam grupos funcionais que simulam aqueles encontrados na silica, considerada um

dos melhores suportes para catalisadores metalocénicos. Além disso, a solubilidade
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conferida pelos grupos organicos R possibilita o estudo das interagdes entre catalisador € o
suporte por técnicas usualmente empregadas na caracterizagdo de sistemas homogéneos.
Os silsesquioxanos incompletamente condensados sdo os modelos mais fi¢is de silica e
apresentam os grupos funcionais encontrados na superficie desta: siloxanos e hidroxilas
isoladas, vicinais e geminais. O Esquema XII, adaptado da referéncia 6, faz uma

comparagdo entre os grupos funcionais encontrados na superficie da silica e nos

silsesquioxanos:
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2.5 — Métodos de imobilizacao de catalisadores metalocénicos:

Os catalisadores metalocénicos podem ser imobilizados sobre os suportes por

diversos métodos:

2.5.1 Adsorg¢do direta do metaloceno sobre suportes inorganicos

Compostos tais como alumina, zedlita, cloreto de magnésio e silica podem ser
utilizados como suportes inertes para a imobilizagdo de catalisadores. Silica, alumina e
zeoblitas devem ser ativadas para remocao de dgua, disponibilizando os sitios para fixa¢ao
do metal. Quando o metaloceno ¢ imobilizado diretamente sobre o suporte, diversas

espécies sao formadas mas apenas uma pequena fracdo destas apresenta-se realmente ativa
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frente as reagdes de polimerizacdo. Além disso, o suporte pode atuar como um ligante
volumoso, dificultando as reagdes de terminac¢do de cadeia e produzindo polimeros com
maior massa molar. A quantidade de MAO necessaria para ativar e estabilizar as espécies
cataliticas pode vir a ser reduzida para catalisadores metalocénicos suportados, quando
comparado a catalisadores homogéneos. Novamente mencionando-se o fato do suporte
atuar como um ligante volumoso, a quantidade de MAO necessaria para proteger os sitios
cataliticos pode ser reduzida, j4 que um dos lados do catalisador estd bloqueado pelo
suporte.’'* A Estrutura IT mostra o catalisador metalocénico suportado diretamente sobre

silica.

2.5.2 Adsor¢do do metaloceno sobre o suporte previamente funcionalizado com MAO

O suporte, especialmente a silica, pode ser tratado com MAO ou TMA antes da
imobilizagdo do catalisador metalocénico. O método tem por objetivo diminuir a
quantidade de MAO requerida na polimerizagdo e proteger o metaloceno, evitando a
formagdo de espécies inativas. A interagdo iOnica entre o metaloceno ¢ o agente de
funcionalizagdo torna o sistema catalitico mais ativo, visto que o metaloceno apresenta
maior mobilidade sobre o suporte modificado do que sobre o suporte puro. O Esquema
XIII mostra o catalisador metalocénico imobilizado sobre a silica previamente tratada com

MAO.
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Para os métodos de heterogeneizacdo descritos em 2.5.1 e 2.5.2, pode ocorrer a
lixiviagio do metaloceno durante a reagdo de polimerizagdo. E esperado que haja maior
dessor¢do para o método 2.5.2, j4 que o metaloceno apresenta maior mobilidade quando

. J . . . 4
imobilizado sobre o suporte previamente funcionalizado.?

2.5.3 Adsor¢do do metaloceno sobre o suporte previamente funcionalizado com
espagadores

Organonosilanos e organoestananos podem se utilizados como espagadores. Os
espagadores podem ser verticais, quando afastam o centro catalitico da superficie do
suporte (I), reduzindo assim o efeito estérico desempenhado pela superficie, ou
espacadores horizontais, quando afastam os sitios ativos uns dos outros (II), reduzindo as

0 ivacdo bi 21
reagdes de desativacio bimolecular.*'*>°
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Esquema XIV

2.5.4 Sintese in situ de metalocenos suportados

Catalisadores metalocénicos podem ser sintetizados in situ sobre o suporte. A
silica, por exemplo, pode ser modificada com bisindenildietoxisilano (Ind),Si(OEt), e
posteriormente, tratada com tetracloreto de zirconio(IV) ZrCl4.2THF. O solido resultante ¢
o catalisador metalocénico suportado, mas o zirconio esta mais exposto ao mondmero em
reacdes de polimerizacdo do que no caso de catalisadores metalocénicos suportados
convencionalmente sobre a silica. A exposicdo dos sitios cataliticos proporciona uma
maior atividade catalitica.”” O Esquema XV mostra a imobilizacdo in situ do catalisador

metalocénico:

Cl Cl

N S

Zr

S

Li - Indeno Indeno- Li Indeno Indeno

N S N /7
Si Si
SN SN
O 0 ZrCl,-2THF =~ O O

R THF 4 M
S8i0, Sio,

Esquema XV

2.5.5 Sintese de metalocenos suportados sobre silicas hibridas

Silicas hibridas podem ser sintetizadas pelo método sol-gel a partir de reacdes de
hidrolise e policondensagdo de bisindenildietoxisilano (Ind),Si(OEt), e tetraetoxisilano
Si(OEt)s, por exemplo. Tetracloreto de zirconio(IV) ZrCls.2THF ¢ posteriormente

adicionado a silica hibrida para preparar o catalisador metalocénico. Além da maior
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exposicao dos sitios cataliticos, o método sol-gel permite que a microestrutura da silica
seja controlada a partir das condigdes experimentais de preparagdo.”® O Esquema XVI

mostra a sintese de metalocenos suportados sobre silicas hibridas:
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Esquema XVI

2.5.6 Imobilizacao de metalocenos in situ
Os processos de preparacdo dos catalisadores suportados geralmente sao

- 2,39
patenteados e seguem metodologias complexas e demoradas.”

Para superar a
complexidade de preparagdo dos catalisadores suportados e a perda de atividade que
geralmente acompanha a imobilizagdo destes catalisadores pelos métodos convencionais,
tém sido realizados estudos com a finalidade de utilizar metalocenos suportados in situ. O
método de imobilizagdo in situ baseia-se na adi¢cdo da solugdo catalitica ao suporte
previamente acrescido ao reator, como mostrado no Esquema XVII. Em alguns casos,

silica comercial ja& modificada com MAO (SMAO) ¢ utilizada como suporte para

polimerizacdo in situ.*’
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2.6 — Técnicas de caracterizacio:

A importancia da caracterizacao de catalisadores suportados estd na compreensao
dos fatores que regem a reatividade e a estabilidade destes sistemas. Ao contrario dos
catalisadores de natureza homogénea, onde cada molécula ¢ potencialmente um sitio
catalitico, muitos fatores influenciam no desempenho de catalisadores suportados. As
reagOes cataliticas ocorrem na superficie dos solidos e a reatividade, no caso de
catalisadores heterogéneos, estd associada a natureza, quantidade e distribuicdo das
espécies ativas geradas na superficie. Neste contexto, as interagdes entre o precursor
catalitico e o suporte ndo deveriam ser negligenciadas. Ao contrario dos catalisadores de
natureza homogénea, que podem ser caracterizados por técnicas convencionais, 0s
catalisadores suportados sdo insoluveis nos solventes comumente empregados, o que
restringe sua caracterizacdo as técnicas de andlise direta no estado so6lido. Entretanto,
muitas destas técnicas analisam o seio das amostras e sua sensibilidade ndo ¢
frequentemente adequada para se obter dados precisos sobre os varios sitios presentes em
baixa concentracdo na superficie. Apesar disto, uma caracterizagdo abrangente, realizada
pelo uso de diversas destas técnicas pode fornecer informacdes importantes para a
compreensdo dos fatores que influenciam no desempenho de catalisadores heterogéneos

em reacdes de polimerizagao.
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Uma avaliacdo cuidadosa das diversas técnicas disponiveis deve ser realizada, ja
que a escolha incorreta pode levar a um desperdicio de tempo e recursos. Questdes
praticas, tais como (i) a natureza das espécies a serem analisadas, (ii) a acessibilidade da

, . J . ~ . ~ 41
técnica e (iii) a facilidade de interpretacdo, devem ser levadas em consideragao.

2.6.1 Natureza dos grupamentos funcionais

As técnicas de espectroscopia vibracional fornecem informacdes a respeito dos
grupamentos funcionais presentes na amostra e as possiveis interagdes que podem ocorrer
entre estes grupamentos. As técnicas de espectroscopia fotoacustica (PAS), de reflectancia
total atenuada (ATR), de reflectancia difusa (DRIFTS), de emissao (IES) e Raman t€ém em
comum a excitacdo das moléculas, levando as transi¢cdes entre os niveis vibracionais. As
técnicas mencionadas acima podem ser diferenciadas pela natureza da intera¢do do feixe
com a amostra ¢ pela profundidade da analise.

Ao contrario da andlise de FT-IR (I) no Esquema XIII, onde o feixe de
infravermelho atravessa uma amostra transparente ¢ uma média da absor¢ao do interior e
da superficie ¢ observado, o DRIFTS permite uma distingdo dos grupamentos presentes na
superficie da amostra. O feixe incide sobre a amostra, uma parte do feixe ¢ absorvida
enquanto a outra parte ¢ refletida. A amostra pode refletir o feixe de modo especular, onde
os angulos incidente e refletido sdo iguais, ou de modo difuso. No caso do DRIFTS, o
feixe refletido difusamente ¢ coletado pelo detector. O Esquema XVIII mostra também

como ocorre a reflectancia especular (II) e difusa (III) na superficie da amostra:

i

==

Esquema XVIII
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Em ATR, multiplas reflexdes do feixe de infravermelho ocorrem dentro de um
cristal e a cada reflexdo na interface cristal/amostra, o feixe penetra entre 0,5 € 2 um na
amostra. Os grupamentos funcionais presentes no espectro sao o resultado de uma média
daqueles encontrados neste intervalo de profundidade. A profundidade de penetragdo do
feixe na amostra depende do angulo de incidéncia e do comprimento de onda. Assim,
comprimentos de onda maiores e angulos menores permitem uma analise mais profunda da
amostra.”> Para um conjunto de dados obtidos com um mesmo cristal (mesmo angulo),
observa-se um perfil de profundidade no espectro, onde as bandas obtidas em menores
nimeros de onda s3o muito mais intensas do que as bandas obtidas em maiores numeros de
onda. Esta técnica tem grande aplicagdo na area de polimeros organicos, onde as bandas
localizadas em menores nimeros de onda, geralmente de maior interesse, sao evidenciadas.
O Esquema XIX mostra a disposi¢do da amostra sobre o cristal e o caminho percorrido

pelo feixe dentro deste:

amostra

/

cristal

feixe incidente

Esquema XIX

Em PAS, ocorre a conversao de energia Optica em energia sonora. A radiacao
infravermelha ¢ absorvida pela amostra e o calor gerado pelo movimento vibracional ¢
transferido para a superficie da amostra. O gradiente de energia térmica produz ondas de
pressdo no gas dentro da célula (hélio), que podem ser detectadas por um microfone.
Dependendo da freqiiéncia de modulagdo do feixe, ¢ possivel analisar o perfil de
profundidade da amostra. Para um polimero orgéanico, por exemplo, uma alta freqiiéncia de
modulacdo (1 kHz) permite a andlise de uma camada de 4 um, enquanto uma baixa
freqiiéncia de modulagdo (100 Hz) permite a anélise de uma camada de 16 um. O Esquema

XX mostra uma célula de PAS:
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Em IES, a propria amostra atua como uma fonte de infravermelho.”” O
aquecimento desta em temperaturas maiores do que a ambiente promove a excitagdo
térmica das moléculas, o que significa uma transi¢do entre estados vibracionais. Ao
retornar para o estado fundamental, as moléculas emitem radia¢do infravermelha. O
espectro de emissao permite assim, o estudo das espécies geradas durante a decomposicao

da amostra. O Esquema XXI mostra a emissao de radiagdo pela amostra:

emissao de infravermelho

amostra

aquecedor

Esquema XXI

Na espectroscopia Raman, a amostra ¢ irradiada com um feixe de energia de uma
unica freqiiéncia (LASER). Ao contrario das outras espectroscopias vibracionais, nao
ocorre absor¢do ou emissao dos fotons, mas o seu espalhamento pela amostra. O feixe
interage com as moléculas e distorce a nuvem eletronica em torno dos nucleos, gerando
estados virtuais. Sendo que estes estados sdo instaveis, os fétons sdo re-irradiados com a
mesma energia (espalhamento elastico) ou diferente energia (espalhamento inelastico).* O
espalhamento eléastico ¢ chamado Rayleigh, enquanto o espalhamento inelastico ¢ chamado
de Stokes ou anti-Stokes dependendo se a energia for menor ou maior com relagdo ao feixe

incidente, respectivamente. A radiacdo espalhada inelasticamente corresponde ao efeito
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Raman. O Esquema XXII, adaptado da referéncia 44, mostra os estados virtuais gerados na

espectroscopia Raman:
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Esquema XXII

O espectro vibracional das moléculas pode ser obtido a partir de qualquer uma das
técnicas mencionadas acima. Contudo, diferentes informag¢des podem ser extraidas dos
espectros conforme a técnica escolhida. Para a analise da superficie da amostra, DRIFTS
mostra-se a técnica mais interessante, salientando as espécies presentes na superficie. Se ha
interesse na regido de menor nimero de onda, ATR evidencia os grupamentos funcionais
presentes nesta regido do espectro. O perfil de profundidade da amostra pode ser analisado
por PAS, variando-se a freqiiéncia de modulagao, ou também por ATR, variando-se o
angulo de incidéncia do feixe dentro do cristal. IES ¢ uma técnica interessante para avaliar
o comportamento da amostra durante o aquecimento, bem como as espécies geradas
durante a decomposi¢do. Entretanto, IES tem a desvantagem de ser uma técnica destrutiva.
Deve-se salientar também, que € possivel analisar amostras por DRIFTS, por exemplo, ao
mesmo tempo em que s3ao submetidas ao aquecimento. Raman ¢ uma técnica
complementar ao infravermelho e tem a vantagem de dar informagdes na regido abaixo de
400 cm’', usualmente o limite inferior para os espectros de infravermelho. De maneira
geral, os modos vibracionais correspondentes a ligacdo metal-ligante em catalisadores
metalocénicos podem ser observadas abaixo de 400 cm™. Todas as técnicas de
espectroscopia vibracional mencionadas, com exce¢do do FT-IR por transmissdo,
permitem a analise de pequenas quantidades de amostra na forma de po, sem a necessidade
de se confeccionar uma pastilha transparente. A escolha de uma técnica de espectroscopia
vibracional reside principalmente na disponibilidade dos acessorios que podem ser

acoplados ao equipamento e no tipo de informacgao desejada.
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2.6.2 Andlise da esfera de coordenacdo

Técnicas tais como ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia fotoeletronica de
raio-X (XPS) e ressonancia magnética nuclear (RMN) permitem analisar a esfera de
coordenacio, ou seja, a vizinhanga do atomo de interesse.”’

A técnica ultravioleta-visivel fornece informagdes importantes com respeito as
transicdes eletronicas que ocorrem nos catalisadores metalocénicos. Bandas de
transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT), do metal para o ligante (MLCT) ou
ainda, bandas de transi¢do n—n* e n—n* nos ligantes podem ser observadas por UV-Vis.
O feixe de energia emitido por lampadas no espectro ultravioleta e visivel ¢ absorvido pela
amostra segundo a Lei de Beer. Alternativamente aos problemas encontrados na andlise de
solugdes, tais como a concentracdo do analito ou mesmo a solubilidade dos catalisadores
suportados, a técnica de reflectancia difusa no UV-Vis (UV-Vis-DRS) permite a analise de
amostras no estado solido.

A técnica de XPS baseia-se no fato de que a formacdo de uma ligagdo quimica
através dos elétrons de valéncia provoca pequenos deslocamentos na energia de ligacao
dos elétrons das camadas mais internas, o que pode ser interpretado como uma
modificacdo do ambiente quimico proximo ao atomo.” Através do feixe de raio-X
incidente, ¢ possivel determinar a energia de ligagao de fotoelétrons ejetados das camadas
mais internas. Esta técnica possibilita a analise de amostras solidas e ¢ bastante sensivel as
espécies geradas na superficie.

RMN em solugdo ¢ uma técnica bastante rotineira e permite determinar a
vizinhanca de 4tomos que sentem a presenca de um campo magnético, tais como 'H, °C e
Si. Entretanto, o estado fisico (solido, liquido, gas), a microestrutura (cristalinidade,
tamanho do grao, orientagdo da fibra) e o movimento molecular (difusdo, emaranhamento
das cadeias de polimero, troca de pequenas moléculas entre a fase gasosa e solida) podem
fazer parte de um conjunto de propriedade de interesse na amostra, ndo havendo sentido
em dissolver a mesma.*® Além disso, amostras a base de silica, tais como os catalisadores
suportados, sdo insoluveis nos solventes comumente empregados, o que restringe a sua
caracterizagdo ao estado solido. A analise de RMN no estado s6lido ¢ mais complicada do
que aquela realizada em solugdo, mas a utilizacdo de recursos tais como polariza¢ao
cruzada (CP) e angulo méagico de rotacdo (MAS) t€m por objetivo melhorar a qualidade do
espectro. A CP visa aumentar o sinal de um isétopo raro através da transferéncia de
polarizagdo de um is6topo abundante na amostra. Por outro lado, MAS visa reduzir a

largura dos picos através da rotagdo da amostra a um angulo de 54°44°. A largura dos picos
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¢ caracteristica para amostras analisadas por RMN no estado soélido, devido ao

deslocamento anisotropico e as interacdes dipolares.

2.6.3 Determinac¢do do teor de metal

As técnicas de determinacdo do teor de metal sao importantes na aplicacdo dos
catalisadores metalocénicos suportados em reacdes de polimerizacdo. Em escala de
laboratdrio, os catalisadores suportados sdo lavados com aliquotas de solvente para
remover o metal que ndo estad quimicamente adsorvido no suporte. Entretanto, em escala
industrial este procedimento ¢ invidvel e o metal fisicamente adsorvido sobre o suporte
pode ser lixiviado para o solvente durante a reagdo, produzindo polimeros com
propriedades diferentes daquelas esperadas para sistemas suportados.

As técnicas que podem ser utilizadas para a determina¢do do teor de metal
imobilizado sobre o suporte sdo: espectrometria de absor¢do atomica (AAS),
espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), espectroscopia fotoeletronica de
raio-X (XPS) e andlise de energia dispersiva de raio-X (EDX). A primeira técnica ¢
comumente utilizada, mas demanda tempo de preparagdo da amostras. Por outro lado, as
amostras de catalisadores suportados podem ser analisadas diretamente no estado solido
por RBS, XPS e EDX. No caso do EDX, a amostra deve ser metalizada com um agente
condutor, normalmente ouro, evitando o carregamento da mesma durante a analise. A
técnica RBS exige apenas a confeccdo de uma pastilha da amostra e ¢ ideal para a
determinagdo do teor de um elemento pesado sobre uma matriz leve, como por exemplo,
zirconio imobilizado sobre silica. Entretanto, a complexidade da instrumentagdo limita a
sua utilizagdo.

Outra diferenca que deve ser mencionada ¢ a profundidade de analise, a qual cresce
na seguinte ordem: XPS (4 nm), EDX (2 um) ¢ RBS (6 um). Essa profundidade pode
variar conforme a densidade do material. Como pode ser observado, XPS ¢ a técnica que
analisa a camada mais fina da superficie da amostra. Stedile e dos Santos*’ observaram que
o teor de metal determinado para uma mesma amostra ¢ maior por XPS do que por RBS e
ICP OES. No ultimo caso, o teor de metal ¢ determindo de maneira indireta, de modo que
os procedimentos de extracdo e dilui¢do podem resultar em contaminagdo da solugdo e
perda do analito. Por outro lado, a técnica XPS ¢ muito mais sensivel do que RBS a

composi¢do da superficie, onde a contribuicdo do metal ¢ muito mais importante.
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2.6.4 Natureza das fases

A natureza das fases pode ser estudada por difracdo de raio-X (XRD) e
espectroscopia de raio-X em baixo angulo (SAXS), por exemplo. XRD analisa a estrutura
de uma amostra com alto grau de cristalinidade em escala atomica. Por outro lado, SAXS
analisa amostras amorfas em nano-escala, cujas caracteristicas sdo diferentes daquelas em
escala atdmica. As unidades repetitivas (building blocks) de certos sistemas cataliticos sao
complexas e ndo-uniformes a nivel de nano-escala, raramente bem organizadas para serem

caracterizadas por XRD.
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3. OBJETIVOS

Objetivo Geral: Investigar o efeito dos silsesquioxanos e silicas soluveis na atividade

catalitica e nas propriedades dos polimeros quando utilizados como suportes ou agentes de

funcionalizagdo da silica em catalisadores metalocénicos suportados.

Objetivos Especificos:

Compreender a natureza das interagoes modificador/silica e
metaloceno/modificador através da caracterizagao dos sistemas cataliticos;

Avaliar o desempenho dos sistemas cataliticos em reagdes de polimerizacdo de
etileno;

Correlacionar a natureza do suporte, ou do modificador, o desempenho do

catalisador suportado e as propriedades dos polimeros obtidos.

36



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Materiais:

As silicas CS-2133 (PQ Corporation) e Grace 948 (Davison) foram utilizadas como
suportes para os catalisadores metalocénicos. As silicas foram calcinadas a 110 ou 450°C
por 6 h, resfriadas e guardadas sob atmosfera inerte de nitrogénio ou argoénio UP (Air
Liquide). Antes do uso, as silicas foram ativadas por 16 h a 100 ou 450°C (forno
Thermolyne — F21130) em uma bomba turbomolecular (<10 mbar) (Edwards — E2M1.5).
Os suportes foram resfriados sob vacuo dindmico e guardados sob atmosfera inerte. A
silica Aerosil® 200 (Degussa), ativada por 16 h a 450°C ¢ 10 mbar, foi utilizada para a

analise de infravermelho no modo de absorbancia.

Especificagdes da silica CS-2133: 4rea especifica (Sa) = 350 m*/g e didmetro de
poro (D,) = 272 A. Especificagdes da silica Grace 948: Sy = 263 m’/g ¢ D, = 279 A.*
Especificagdes da silica Aerosil®: S, =200 m*/g.

Os catalisadores metalocénicos dicloro bis(n-butilciclopentadienil)zirconio(IV) -
(n-BuCp),ZrCl, (Boulder) - e dicloro bis(ciclopentadienil)zirconio(IV) - Cp,ZrCl, (Strem

Chemicals) - foram utilizados sem purificacdo prévia.

Os silsesquioxanos (POSS1, POSS2 e POSS3) e as silicas soluveis (SS1 e SS2)
foram sintetizados na Universidad Nacional de Mar del Plata (UNMDP - Argentina)

49,50

conforme a literatura e utilizados como suportes ou modificadores da silica. Foram

utilizados POSS3 de diferentes bateladas: POSS3a e POSS3b.

Em algumas reacdes de polimerizagdo in situ, o silsesquioxano foi substituido por
benzofenona (Vetec), tetrahidrofurano (Nuclear) ou etanolamina (Aldrich). Estes

compostos foram utilizados sem purificagdo prévia.
Metilaluminoxano (MAO - Witco) 5,35% Al (m/m) em tolueno foi utilizado como

cocatalisador nas reacdes de polimerizagdo. Trietilaluminio (TEA - Akzo) 19,04% TEA

(m/m) em hexano foi utilizado nas lavagens do reator.
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Etileno (White Martins) foi deoxigenado e passado através de colunas BTS

(gentilmente cedidas pela BASF) e peneiras moleculares ativadas (13 A).

Tolueno e diclorometano (Nuclear) foram destilados conforme técnicas padrdo

antes do uso.

4.2 - Preparaciao do POSS ou do SS imobilizado sobre a silica:

Solugdes do POSS foram adicionadas a silica em teores correspondentes a 0,5; 1,0;
5,0; 10,0 e 25,0% POSS/Si0,. Apds 30 min de agitagdo constante a temperatura ambiente,
as suspensdes foram filtradas e os solidos foram lavados com 15%2 mL de tolueno. Os
solidos foram secos por 4 horas sob vacuo. O mesmo procedimento foi realizado para as
amostras preparadas com 0,5 ¢ 25% SS/SiO;.

Cabe salientar que a silica CS-2133 foi impregnada com POSS, enquanto a silica

Grace 948 foi impregnada com POSS ou SS.

4.3 - Preparacio dos catalisadores suportados:

4.3.1 Metaloceno imobilizado sobre POSS
A solugdo do catalisador (n-BuCp),ZrCl, foi adicionada a solu¢do do POSS3 para
razdo massica Zr/POSS3 (1:1). Apés 30 min de agitagdo a temperatura ambiente, o

solvente foi removido sob vacuo.

4.3.2 Metaloceno imobilizado sobre silica

A solucdo do catalisador (n-BuCp),ZrCl, foi adicionada a silica (CS-2133), ativada
conforme 4.1, na concentragdao que corresponde a 0,5% Zr/SiO,. A suspensdo foi mantida
sob agita¢do constante e temperatura ambiente. Apos 30 min, a suspensdo foi filtrada e o
solido resultante foi lavado com 15x2 mL de tolueno e seco sob véacuo por 4 h.

O mesmo procedimento foi adotado para o catalisador Cp,ZrCl, imobilizado sobre

a silica Grace 948 ativada.

4.3.3 Metaloceno imobilizado sobre POSS/stlica ou SS/stlica
A solugao do POSS foi adicionada a silica ativada conforme 4.1, em concentragdes

que correspondem a 0,5; 10,0 e 40,0% POSS/Si0,. Apo6s 30 min de agitagdo a temperatura
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ambiente, o solvente foi removido sob vacuo. A solucdao do catalisador metalocénico (n-
BuCp),ZrCl, foi adicionada a silica impregnada com POSS em concentragdes que
correspondem a 0,5 e 3,0% Zr/SiO,. A suspensdo foi mantida sob agitacdo por 30 min a
temperatura ambiente. Decorrido o tempo, a suspensao foi filtrada, o s6lido foi lavado com
15%x2 mL de tolueno e seco por 4 horas sob vacuo.

O mesmo procedimento foi realizado na preparagdo dos sistemas

Cp2ZrCl,/SS/Si0,, utilizando-se a silica Grace 948 ativada.
4.4 - Caracterizacao dos catalisadores e dos suportes:

A caracterizagdo dos catalisadores e suportes foi realizada em diversos centros de
pesquisa, Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Porto Alegre, Brasil), Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (Campinas, Brasil), Universidad de Chile (Santiago, Chile),
McGill University (Montreal, Canadd), Universit¢ de Montreal (Montreal, Canada) e
Queensland University of Technology (Brisbane, Australia). A Tabela 2 mostra onde cada

analise foi realizada.

4.4.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

O teor de Zr imobilizado sobre silica foi determinado por RBS usando um feixe de
particulas o (He") com 2,0 MeV de energia produzido por um acelerador Tandetron 3MV
da High Voltage. Pastilhas das amostras foram confeccionadas em uma prensa (Graseby
Specac) e analisadas em uma cimara sob vacuo (107 mbar). O numero e a energia das
particulas a espalhadas elasticamente pelos dtomos da amostra foram detectados por um
detector de barreira de superficie (DBS). O resultado foi obtido em percentagem atdmica

de Zr/Si e transformado para percentagem massica de Zr/SiO;.

4.4.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros da silica Aerosil® ativada, da silica funcionalizada com POSS e do
catalisador suportado foram obtidos por FT-IR. O equipamento Shimadzu FTIR-8300 foi
utilizado em modo de absorbéncia, 32 varreduras e 4 cm™ de resolugdo. Aproximadamente
30 mg da silica Aerosil® foram prensadas (pastilha com 17 mm de didmetro) e
introduzidas em uma célula com janelas de CaF,. A célula foi adaptada para ser acoplada a

uma linha de vacuo. A pastilha foi ativada nas mesmas condi¢des que a silica CS-2133
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(450°C, 16 h e 10 mbar) e tratada com os mesmos teores de silsesquioxano (0,5%

POSS3/Si0,) e do catalisador metalocénico (0,5% Zr/Si0,).

Tabela 2: Locais onde os sistemas cataliticos foram caracterizados.

RBS

FT-IR

DRIFTS

FT-IR-PAS

FT-IR-ATR

Raman

UV-Vis

UV-Vis-DRS

RMN em

solucdo

RMN no

estado solido

TGA

XPS

SAXS

CHN

4.4.3 Espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de

Fourier (DRIFTS)

As amostras solidas foram analisadas em acessorios de reflectdncia difusa. Os
dados foram obtidos & temperatura ambiente no espectrometro Bomem MB-102 com o
acessorio da Spectra-Tech acoplado. Os espectros foram coletados em unidades single-

beam e posteriomente, convertidos em unidades de reflectancia (Kubelka-Munk).
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Algumas amostras foram analisadas no espectrometro Brunker IFS-48, com o
acessoOrio Collector II (Thermo Electron Corporation) acoplado. Neste caso, os espectros
foram obtidos diretamente em unidades de reflectancia.

Todos os espectros foram coletados no intervalo 4000-400 cm™, 32 varreduras e

resolucao de 4 cm’'. As medidas foram realizadas sob atmosfera inerte de No.

4.4.4 Espectroscopia fotoacustica (FT-IR-PAS)

As andlises de fotoactstica foram realizadas no equipamento Bio-Rad - FTS6000
com o acessorio MTEC 300 acoplado. Os espectros foram obtidos no modo de absorbancia
em rapid-scan no intervalo 4000-400 cm™. Foram acumuladas 64 varreduras para cada
espectro, com resolugio de 4 cm™. As condigdes de analise permitiram a penetragio de 5 a

10 um do feixe na amostra.

4.4.5 Espectroscopia de reflectancia total atenuada (FT-IR-ATR)

As amostras foram analisadas por reflectancia total atenuada em um equipamento
da Perkin Flmer (modelo Spectrum BX) com o acessério Miracle ATR (Pike
Thecnologies) contendo o cristal de diamante/ZnSe. Os espectros foram obtidos no modo
de transmiténcia no intervalo de 4000 a 525 cm™'. Foram acumuladas 32 varreduras para
cada espectro, com resolucdo de 4 cm™. A técnica permite uma penetragdo do feixe de 0,5

a 2,0 um na amostra.

4.4.6 Espectroscopia de emissao (FT-IR-IES)

Os espectros de emissdo foram obtidos com o equipamento Nicolet Nexus 870,
cuja fonte de infravermelho foi substituida por uma célula de emissdo. Uma pequena
quantidade da amostra foi colocada em uma superficie de Pt com 6 mm de diametro. A
célula foi mantida sob atmosfera inerte de nitrogénio durante o aquecimento. Os espectros
foram obtidos entre 100 ¢ 1000°C, com intervalos de temperatura de 50°C. O background
foi realizado na superficie de Pt para as mesmas temperaturas escolhidas na coleta dos
espectros da amostra. Diferentes niumeros de varreduras (64, 128 ou 1064 scans) foram
acumulados conforme o intervalo de temperatura. As bandas dos espectros foram

submetidas & deconvolug¢do utilizando-se os programas GRAMS e PeakFit.

41



4.4.7 Espectroscopia Raman

Os medidas Raman foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando-se o
equipamento inVia Renishaw com um LASER de diodo (785 nm). O tubo capilar,
preenchido com a amostra sob atmosfera inerte, foi colocado em um microscopio Leica. O
LASER foi focalizado na amostra através da lente objetiva 20 x e os espectros foram
obtidos com poténcia entre 15 e 300 mW e tempo de aquisicdo entre 10 e 60 s. O
espectrometro Raman foi calibrado com silicio antes das medidas e 5 varreduras foram
acumuladas para cada amostra, com o objetivo de aumentar a rela¢do sinal/ruido. Os dados

foram tratados utilizando-se o programa Wire®.

4.4.8 Espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A solugdo resultante da filtracdo da silica impregnada com o POSS e o solvente
utilizado nas lavagens da silica foram analisados por espectroscopia ultravioleta-visivel
entre 200 ¢ 500 nm. A curva de calibragdo foi obtida de solugdes do POSS com
concentragdes entre 0,0-0,5 g/L.

A interagdo entre o POSS e o catalisador metalocénico Cp,ZrCl, também foram
estudadas por espectroscopia ultravioleta-visivel. Aliquotas do POSS foram adicionadas a
solugio do catalisador (1,7x10* M). Uma sonda de fibra optica (Cary Fibre Optic)

acoplada ao equipamento Varian (Cary 100) foi utilizada para a realiza¢do das analises.

4.4.9 Espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel (UV-Vis-DRS)

As silicas modificadas e os catalisadores suportados foram analisados por
ultravioleta-visivel no estado s6lido. O equipamento Varian (Cary 100) com o acessorio
DRA-CA-301 (Labsphere) acoplado foi utilizado para a analise das amostras em modo de
reflectancia. Uma pequena quantidade de amostra foi espalhada sobre uma célula com

janela de quartzo confeccionada especialmente para analise de DRS sob atmosfera inerte.

4.4.10 Ressondncia magnética nuclear (RMN)

Amostras soluveis de POSS e Cp,ZrCl,/POSS foram analisadas por ressonancia
magnética nuclear de 'H no equipamento Varian Mercury 200 MHz. Aproximadamente 6
mg de amostra foram dissolvidas em 600 pL de CDCl; e adicionadas um tubo de RMN de

5 mm.
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4.4.11 Ressondncia magnética nuclear no estado solido

As amostras de silica modificadas e os catalisadores suportados foram analisados
por ressonancia magnética nuclear de BC e ¥’Si no estado solido. As amostras foram
colocadas em um rotor de zirconia e analisadas no equipamento Chemanetics CMX300
(300MHz). Foram utilizadas as estratégias de polarizacao cruzada (CP) e rotacdo em
angulo magico (MAS) para obtencdo de espectros com melhor qualidade. As amostras
foram analisadas com velocidade de rotagdo 4 kHz no dngulo magico (54°44°). O intervalo
entre pulsos foi variado de 2 a 5 s e o tempo de contato, entre 2 ¢ 4 ms. A freqiiéncia do

C e do »Si para polarizagio cruzada foi 75,3 e 59,5 MHz, respectivamente.

4.4.12 Analise termogravimétrica (TGA)

As silicas ativadas a 100 e 450°C e modificadas com POSS foram analisadas por
TGA em um equipamento da TA Instruments — Universal V2.6D. As amostras foram
aquecidas de 0 a 1000°C sob atmosfera de N, e taxa de aquecimento de 20°C/min

Algumas amostras foram analisadas também no equipamento da TA Instruments
Q500 com taxa de aquecimento igual a 20°C/min As amostras foram aquecidas entre a
temperatura ambiente e 550°C sob atmosfera N, e, entre 550 ¢ 1000°C sob atmosfera de ar

comprimido.

4.4.13 Espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas a temperatura ambiente utilizando o sistema
Physical Electronics 1257. As amostras em p6 foram fixadas sobre uma fita de cobre, sob
atmosfera inerte, e introduzidas no equipamento por uma camara de transferéncia. O efeito
de carregamento da superficie foi corrigido utilizando-se o pico de C (1s) a 284,5 eV ou Si
(2p) da SiO; a 103,3 eV. Estd técnica ¢ muito sensivel e apresenta resolugcdo de

aproximadamente 0,05 eV.

4.4.14 Espectroscopia de raio-X em baixo angulo (SAXS)

As amostras foram analisadas por SAXS no Laboratério Nacional de Luz
Sincrontron (LNLS, Campinas, SP, Brasil). Foram acondicionadas perpendicularmente ao
feixe de Raio-X, em uma célula selada de aco inox com 1 mm de espessura ¢ janelas de
mica. Foi utilizado Raio-X com comprimento de onda igual a 1,488 A e razio
detector/canal igual a 0,158. Conjuntos de dados com duas distancias diferentes entre

detector e amostra, 672,48 (d;) e 2285,84 (d;) nm, foram obtidos. Os dados coletados
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foram corrigidos pelo arquivo de homogeneidade do detector e normalizados levando-se

em conta o decréscimo na intensidade do feixe de raio-X durante a analise.

4.4.15 Analise elementar CHN
O teor de carbono nas amostras foi determinado pelo analisador da Perkin-Elmer

(M-CHNS0/2400).

4.5 - Reacoes de polimerizacio:

4.5.1 Polimerizagoes realizadas por diferentes sistemas e razoes Al/Zr

As reacdes de polimerizacdo realizadas no Brasil tiveram por objetivo avaliar a
atividade catalitica para diferentes métodos de imobilizag¢do do catalisador (pré-contato, in
situ e suportado), o efeito da modificacdo do grupo R do silsesquioxano (POSS1, POSS2 e
POSS3) e a variacdo da razao Al/Zr (250, 500 e 1000). As silicas soluveis (SS1 e SS2)
também foram testadas por diferentes métodos e razdes Al/Zr (500, 100, 1500 e 2000). As
polimerizagdes foram realizadas em reator de vidro Pyrex 1L conectado a um banho
térmico (Haake-DC3) e a um agitador mecanico (IKA). Tolueno (300 mL) foi utilizado
como solvente das reagdoes ¢ MAQO, como cocatalisador. Para cada experimento foi
utilizado 3x10® mol do catalisador (n-BuCp),ZrCl, ou Cp,ZrCl,. As polimerizagdes de
etileno foram realizadas a 60°C por 30 min e pressdo de 1,6 bar. Os polimeros foram
precipitados em solu¢do de etanol comercial (da Barra) acidificada com HCIl (Synth),
filtrados, lavados com agua destilada e secos em estufa a vacuo (Cole-Parmer). Os
seguintes métodos de adigao dos reagentes no reator foram adotados:

Pré-contato: a solugao do catalisador em tolueno foi adicionada ao POSS ou a SS
para um teor correspondente a 0,5% Zr/suporte. A solu¢do foi mantida sob agitacdo
constante por 30 minutos a temperatura ambiente. O reator foi carregado com tolueno,
MAO e purgado com etileno a 1,6 bar de pressdo. Apds a estabilizagdo da temperatura a
60°C, a solucdo contendo catalisador e POSS, ou SS, foi adicionada ao reator.

In situ: o reator foi carregado com tolueno, solu¢do de POSS ou SS, e MAO. O
reator foi purgado com etileno (1,6 bar) e apds a estabilizagdo da temperatura a 60°C, a
solucdo contendo o catalisador foi adicionada. Catalisador ¢ POSS ou SS foram
adicionados para um teor correspondente a 0,5% Zr/suporte. Algumas reacdes foram
realizadas substituindo-se o silsesquioxano por 0,0300 g (0,2 mmol) de benzofenona, 1 mL

de tetrahidrofurano (12,3 mmol) ou 1 mL de etanolamina (16,7 mmol). Para algumas
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reagoes de polimerizagdo in situ, as silicas soluveis SS1 e SS2 foram submetidas a
aquecimento a 60°C sob vacuo por 1 h, para remog¢io de possiveis impurezas.

Suportado: o reator foi carregado com tolueno, MAO e purgado com etileno a 1,6
bar de pressdo. Apds a estabilizagdo da temperatura a 60°C, a suspensdo contendo o
catalisador imobilizado diretamente sobre silica ou sobre as silicas funcionalizadas com

POSS ¢ SS, foi adicionada ao reator.

4.5.2 Polimerizagoes realizadas com diferentes pressoes

O estudo da influéncia da pressdo na atividade catalitica dos catalisadores
suportados e nas propriedades dos polimeros foi realizado no Chile. As reagdes foram
realizadas em reator de ago inox Parr 1L. O reator foi preenchido com 450 mL de tolueno,
MAO (razio Al/Zr = 1500) e o catalisador (3x10° mol). A pressdo foi variada entre 3,0 e

7,0 bares. A temperatura de polimerizacao foi mantida em 60°C durante 30 min.

4.6 - Caracterizagao dos polimeros:

4.6.1 Cromatografia de permeagdo em gel (GPC)

A massa molar (My,) e a distribui¢ao de massa molar (My/M,) dos polimeros foram
determinadas no Chile pelo equipamento Alliance GPC 2000 da Waters operando a 135°C
e utilizando 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) como solvente. O GPC ¢ munido de 3 colunas
Styragel HT (HT3, HT5 e HT6E), que foram previamente calibradas com padrdes de
poliestireno.

Algumas amostras foram analisadas no Brasil com o equipamento da Waters CV
Plus 150C operando a 140°C e utilizando 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) como solvente.

Colunas similares aquelas do Chile foram utilizadas.

4.6.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A temperatura de fusdo (Ty,) e a cristalinidade (y.) dos polimeros sintetizados no
Brasil foram determinadas pelo equipamento da Perkin-Elmer (DSC-4). A taxa de
aquecimento utilizada foi 10°C/min em um intervalo de temperatura entre 40 a 160°C. O
ciclo de aquecimento foi realizado duas vezes, mas apenas os resultados da segunda curva
foram considerados.

Os polimeros sintetizados no Chile foram analisados pelo equipamento TA

Instruments (DSC-2920) calibrado com In. As curvas de termogravimetria (TG) também
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foram obtidas com taxa de aquecimento de 10°C/min e um intervalo de temperatura entre -
10 a 170°C. Apenas o resultado do segundo aquecimento foi considerado.

O grau de cristalinidade dos polimeros foi calculado conforme a Equagao 2:

yc¢ = Calor de fusdo do PE x 100% (2)
69,4 cal/g

46



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 — Caracterizacao:

5.1.1 Catalisador Cp,ZrCl,

Os catalisadores metalocénicos do tipo CpoMCl, (M = Zr, Ti e Hf) apresentam
simetria C;, € uma geometria tetraédrica distorcida devido ao efeito estérico dos anéis
ciclopentadienila (Cp). Para efeito de simplifica¢do, se considerarmos o anel Cp como um
atomo, devemos esperar nove modos normais de vibragdo para estes catalisadores (3N — 6,
N = 5), todos ativos em Raman e oito deles, ativos também no IR. Maslowsky e
Nakamoto®’' reportaram que este tipo de catalisador apresenta 14 modos normais de
vibragdo, dos quais 14 sdo ativos em Raman e 11, em IR. Essa diferenca no numero de
modos normais de vibragdo foi atribuida ao fato de que o anel Cp ndo € constituido por
apenas um atomo, mas por um conjunto deles. Este conjunto exerce efeitos estéricos e
eletronicos sobre os modos de vibragdo e alguns modos que deveriam ser ativos apenas em
Raman ou em IR, ou mesmo inativos em ambos, podem ser observados pelas duas
técnicas.

Balducci et al.>*

verificaram que os modos normais de vibragdo do anel Cp nao sao
significativamente afetados pelo nimero de anéis ou pela natureza do metal, pois as
vibragdes dos anéis Cp aparecem em uma regido diferente daquela metal-ligante, com
exce¢do dos modos tilting (Esquema XXIII). Foi observado também que o espectro dos
catalisadores ¢ mais complexo quando os ligantes Cp nao sdo paralelos, como ocorre com
0 Cp2ZrCl,. Além disso, os anéis Cp sdo mais perturbados na fase condensada do que na

r 52 e .
fase gés.” Todas essas caracteristicas do catalisador Cp,ZrCl, resultam em um espectro

vibracional mais complexo do que aquele esperado.

AR

Esquema XXIII

A Figura 1 mostra os espectros de fotoacustica e Raman para o catalisador em

estudo:
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Figura 1: Espectros de (a) FT-IR-PAS e (b) Raman para Cp,ZrCl, (em destaque, a regido
entre 400 ¢ 220 cm™).

A Figura 1 mostra a grande quantidade de informagdes que se obtém a partir do
espectro de fotoacustica comparado com o espectro Raman. A ultima técnica tem a
vantagem de fornecer informagdes importantes na regido de estiramento metal-ligante, que

normalmente ndo pode ser analisada por equipamentos de infravermelho de uso rotineiro
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(mid-FT-IR). O espectro (Fig. 1b) mostra também a regido de estiramento metal-ligante

entre 400 ¢ 220 cm’.

A Tabela 3 resume os modos vibracionais do catalisador Cp,ZrCl;:

Tabela 3: Espectro vibracional do catalisador Cp,ZrCl, obtido por Raman e fotoacustica.

FT-IR-PAS Raman Atribui¢oes
- 3121 (w) V(CH)aromitico
3106 (s) 3098 (w,br) V(CH)aromatico
- 3089 (sh) V(CH)aromatico
1441 (s) 1440 (m) v(CC)
1365 (m) 1365 (m) v(CC)
1265 (m) - O(CCH) i.p.
1215 (w) 1219 (w) O(CCH) i.p.
1124 (m) 1127 (vs) Cp breathing
1069 (w) 1074 (sh) 3(CCO)
1063 (sh) 1068 (m) O(CCH) i.p.
1024 (s) 1024 (w) O(CCH) i.p.
1016 (s) 1015 (w) O(CCH) i.p.
857 (s) 860 (sh) O(CCH) o.p.
844 (s) 849 (m,br) O(CCH) o.p.
820 (s) 812 (m,br) O(CCH) o.p.
- 356 (s) V5(ZrCl) + vy(ZrCp)
- 343 (sh) .(ZrCl) + Cp tilting
- 307 (vs) vy(ZrCl) + Cp tilting
- 296 (sh) v.(ZrCl) + Cp tilting
- 266 (s) ,(Z1Cl) + Cp tilting

v estiramento; & deformacao do tipo tesoura; i.p. no plano; o.p. fora do plano; w fraca; m média; s forte; vs
muito forte; sh ombro; br larga

A banda intensa localizada em 3106 cm™ foi atribuida a0 modo de estiramento CH
dos anéis Cp. Os modos de deformagdo CCH no plano foram observados em 1063, 1024 ¢
1016 cm™, enquanto as bandas localizadas em 857, 844 ¢ 820 cm™' foram associadas a
modos de deformagio CCH fora do plano. As bandas localizadas em 1441 e 1365 cm™
foram atribuidas a estiramento CC e o ombro localizado em 1069 cm'l, ao modo de

deformagdo CCC. Finalmente, o modo simétrico de respiragdo do anel (breathing)
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(Esquema XXIV), foi observado em 1124 cm™.>® Balducci et al™® observaram que
algumas bandas do espectro de IR do Cp,ZrCl, estdo desdobradas a baixas temperaturas,
devido a redugdo da simetria molecular. O modo de estiramento CH, por exemplo, esta
desdobrado em duas bandas (3121, 3112 cm’") para uma amostra analisada por matriz
isolada, enquanto uma amostra sélida analisada a baixa temperatura apresenta trés bandas
(3121, 3112, 3096 cm'l). Neste trabalho, porém, apenas uma banda intensa correspondente
a estiramento CH foi observada para a amostra analisada no estado s6lido a temperatura
ambiente. As bandas localizadas em 1265 e 1215 cm™ no espectro de fotoacustica podem
ser atribuidas a deformagdo CCH no plano. Ambas as bandas sdo proibidas no espectro de

IR, mas a reducdo de simetria pode favorecer o seu aparecimento.”>*>>

Esquema XXIV

O espectro Raman mostra dois picos fracos (3121 e 3098 cm™) ¢ um ombro (3089
cm’™) de estiramento CH dos anéis Cp, em comparagdo com a banda intensa observada no
espectro de fotoacustica. Além disso, as deformagdes no plano e fora do plano também sdo
mais fracas no espectro Raman. Por outro lado, os modos vibracionais de respiragdo do
anel e metal-ligante sdo bastante intensos, como pode ser observado no espectro (Fig. 1b).
Os modos de estiramento ZrCp e ZrCl aparecem entre 300 e 450 cm™, enquanto as
deformagdes CpZrCp, CpZrCl e CIZrCl estio localizadas abaixo de 200 cm™.’'
Infelizmente, os modos vibracionais situados abaixo de 200 cm” ndo foram medidos
devido ao filtro utilizado no espectrometro Raman. A atribuicdo dos modos de vibracao
metal-ligante dos metalocenos permanece em debate. As referéncias mais antigas atribuem
os picos de estiramento as vibragdes ZrCp e ZrCl puras.”'">***7 Recentemente, porém,
estudos tedricos mostraram que os picos assinalados anteriormente a ZrCl puro sdo na
verdade, combinados com aqueles dos anéis Cp. Segundo Van der Pol ez al.”®, os modos de
estiramento ZrCl sao combinados com Cp filting ou estiramento ZrCp. A posi¢ao dos picos
no espectro Raman est4 de acordo com os resultados mostrados por Van der Pol et al.”®,
com excecdo do ombro localizado em 343 cm™'. Este ombro foi observado anteriormente

. -1
como um pico fraco em 333 cm™. Por outro lado, Samuel et al.’® observaram uma banda

50



intensa em 332 cm™ no espectro IR, mas ndo observaram qualquer pico no espectro

Raman.

5.1.2 Silsesquioxanos (POSS)
Os silsesquioxanos foram sintetizados na UNMDP (Argentina) pelo grupo do prof.
Dr. Roberto J.J. Williams conforme a literatura e utilizados como suportes ou

. e 49,50
modificadores da silica.”™

Estes compostos sdo constituidos por uma mistura das
estruturas poliédricas T8, T9(OH) e T10. A diferenga entre os silsesquioxanos estd no
grupo organico (R) ligado a cada atomo de silicio das estruturas poliédricas.

As estruturas T8 (I), T9(OH) (II) e T10 (III) estdo representadas no Esquema XXV:

\ . \ -/
—° e o,—-"’ S ]
A AL L

Esquema XXV

Os grupos R dos silsesquioxanos sdo volumosos e ramificados, sendo que
segmentos de (B-hidroxi)amina estdo presentes nos grupos organicos do POSS3. A reagdo
das hidroxilas do POSS3 com (p-toluil) isocianato (PTI) gera o grupo organico do POSSI,
que contém segmentos N-(p-toluil)uretano. A Equagdo 3 mostra a reagdao entre o grupo

hidroxila e PTI, que ocorre por adi¢do nucleofilica a grupos acilicos:
R'-NCO + R-OH ———» R’-NHCOO-R 3)
No caso do POSSI1, 100% das hidroxilas foram substituidas por grupos N-(p-
toluil)uretano, enquanto apenas 50% foram substituidas no POSS2. Esta etapa de

modificacdo foi realizada pelo grupo do Prof. Dr. Roberto J.J. Williams da UNMDP. Os
grupos organicos do POSS3 (I) e POSS1 (II) estao representados no Esquema XXVI:
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O espectro vibracional dos POSS3 foi investigado por espectroscopia fotoacustica
(FT-IR-PAS), de emissdo (FR-IR-IES) e Raman. O espectro de fotoacustica do POSS3 esta

mostrado na Figura 2:
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Figura 2: Espectro de FT-IR-PAS para POSS3.

O espectro do POSS3 mostra uma banda larga centrada em 3262 ¢cm™, atribuida a
estiramentos OH. Estes grupos estdo associados por ligagdes de hidrogénio com os atomos
de N da amina terciaria.””® Estudos de mecanica molecular da literatura mostram que os
grupos C-OH podem sofrer rotacdao e aproximar-se do atomo de N, gerando um anel de 5

membros através de ligagdes de hidrogénio.®' E possivel que a formagdo deste anel de 5
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membros, o qual estd mostrado na Estrutura III, aumenta a reatividade dos atomos de
carbono com respeito aos grupos Si-OH da estrutura T9(OH), gerando segmentos Si-O-C.
Infelizmente, ndo ha evidéncias claras da formacgdo destes segmentos, ja que os modos de
vibragdo Si-O-C aparecem na mesma regido que Si-O-Si. Além disso, cada mol de
silsesquioxano contém em média 27 grupos C-OH e apenas um grupo Si-OH, o que resulta
em teoria, na formacdo de apenas um segmento Si-O-C, o qual poderia ndo ser detectado

espectroscopicamente.

Outras interagdes responsaveis pelo alargamento da banda de estiramento OH
ocorrem entre os grupos C-OH/Si-OH e os grupos fenoxi. Alguns autores mostram que
ocorrem interagdes entre anéis aromaticos ¢ grupos OH de superficies hidroxiladas, tais
como silica e mordenita.®® Além disso, as aminas terciarias do grupo R podem interagir
com Si-OH da estrutura T9(OH). Moses et al.®* observaram que aminas em posi¢io y
poderiam interagir por ligagcdes de hidrogénio com os grupos Si-OH de alquilaminosilanos.
Todas estas interagdes sdo possiveis no POSS3, mas ¢ dificil distingui-las umas das outras,
j& que apenas uma banda larga de estiramento OH pode ser observada no espectro.

A banda de estiramento CH aromatico dos grupos fenoxi pode ser observada como
um dublete de intensidade média localizado em 3062 e 3040 cm™. As bandas de
deformagio CCH do tipo balanco (wagging) podem ser observadas em 885 e 758 cm’™.

As bandas localizadas em 1601, 1587, 1498, 1458, 1174, 1152, 1080 ¢ 1023 cm’!
sdo atribuidas a estiramentos CC dos anéis aromaticos combinados com deformag¢des CCH
no plano. As bandas localizadas em 694 ¢ 615 cm™ correspondem a deformagdes CCC no
plano e fora do plano, respectivamente, do anel monosusbtituido. Além disso, a banda
fraca localizada em 997 cm™” ¢ o ombro em 1220 cm” podem ser atribuidos a uma
combinagio de estiramento (CC) e deformacdo (CCC). De acordo com Colthup et al.*’, as
bandas localizadas em 992 e 1011 cm™ sdo estiramento (CC) e deformagio (CCC),
respectivamente. Estes modos vibracionais t€ém a mesma simetria em benzenos

monosubstituido e meta-dissubstituido. Consequentemente, eles podem combinar-se e dar
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origem a uma banda fraca entre 1010 e 990 cm™ e uma outra variavel, em forma e posi¢éo,
entre 1280-1060 cm™. Para o caso de um OH ligado a0 benzeno monosusbstituido, a banda
pode ser observada em 1230 cm™.”

As bandas localizadas em 511 e 816 cm™ podem ser assinaladas a deformagdo CCO
fora do plano para o benzeno monosubstituido e uma combinagao de deformacdes CCO no
plano com COC, respectivamente.®

O espectro do POSS3 mostra duas bandas localizadas em 1250 e 1044 cm™, o qual
pode ser assinalado como modos de estiramento CO(C) assimétrico e simétrico,
respectivamente. De acordo com Colthup et al.>’, modos de estiramento CO alifatico e
aromatico de um fendéxi podem se combinar, ndo sendo possivel atribuir os modos
mencionados acima a estiramentos CO puramente aromatico ou alifatico.

A banda localizada em 1668 cm™, com ombros em 1662 ¢ 1655 cm™, pode ser
atribuida a estiramentos C=C olefinico.®**"**%” Estes modos vibracionais tém origem em
reagOes secundarias durante a etapa de terminagdo da sintese do silsesquioxano.

O espectro de fotoacustica do POSS3 exibe duas bandas em 2932 e 2876 ¢ um
ombro em 1468 cm™, os quais podem ser assinalados a estiramento (CH)cy, assimétrico,
(CH)cpz simétrico e deformagdo CH,, respectivamente. As bandas de estiramento e
deformacio do CH, foram reportadas na literatura em 2925, 2855 ¢ 1463 cm™ para o
espectro de IR.”

A banda localizada em 1338 cm™ pode ser assinalada a uma combinagio de
deformagdo CCH do tipo balanco e deformag¢ao COH para alcoois secundarios. De acordo

1.°°, uma outra banda deveria aparecer em 1420 cm™. Infelizmente, esta

com Colthup et a
banda ndo ¢ observada devido a sobreposi¢cdo dos modos de deformagdo CH, ou pela
combinagio dos modos de estiramento CC e deformagio CCH dos grupos aromaticos.”

Os modos de vibragao Si-O-Si estdo sobrepostos pelas bandas dos grupos organicos
na regido entre 1170 e 1060 cm™. Entretanto, uma banda fraca atribuida a estiramento Si-
O(H) da estrutura T9(OH) pode ser observada em 968 cm’.

O espectro Raman ¢ usualmente mais simples do que o espectro IR. Os picos
correspondentes a modos vibracionais mais sensiveis ao ambiente, tais como OH e NH,
sdo fracos e largos no Raman, enquanto os picos do esqueleto de carbono sdo intensos e

estreitos.”® Esse padrdo pode ser observado no espectro de Raman para o POSS3 (Figura

3), com destaque para o pico intenso localizado em 996 cm™ :
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Figura 3: Espectro Raman para POSS3.

O espectro Raman do POSS3 foi obtido entre 4000 e 200 cm™', mas somente o
intervalo entre 1800 e 200 cm™ esti mostrado na Figura 3. As bandas de estiramento OH ¢
CH sao pouco intensas quando comparadas as outras bandas do espectro e a regido acima
foi escolhida por concentrar o maior numero de bandas de interesse. O espectro Raman
permite analisar os modos vibracionais em menores nimeros de onda, onde os
equipamentos de FT-IR de uso rotineiro nao fornecem resultados.

A Tabela 4 resume os principais modos de vibragao do POSS3 por fotoacustica e

Raman.

Tabela 4: Principais modos vibracionais do POSS3 por FT-IR-PAS e Raman.

FT-IR-PAS Raman Atribuigoes
- 3579 (w) v(OH)
- 3518 (w,br) v(OH)
3262 (s,br) - v(OH)
- 3069 (w,br) V(CH)aromitico
3062 (m) - V(CH) aromatico
3040 (m) - V(CH) aromatico
2932 (m) 2916 (sh) V2(CH)cm2
2876 (m) 2873 (w,br) Vs(CH)cm2
1668 (m) - v(C=0)
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1662 (sh) - v(C=C)
1655 (sh) - v(C=C)
1601 (s) 1599 (m) v(CC)+ d(CCH) i.p.
1587 (m) 1588 (m) v(CC)+ d(CCH) i.p.
1498 (s) - v(CC) + d(CCH) i.p.
1468 (sh) - O(CH»)
1458 (m) 1456 (m,br) v(CC) + d(CCH) i.p.
1338 (w) 1336 (w,br) ®(CCH) + 6(COH)
1250 (s,br) 1247 (m,br) ,(CO)
1220 (sh) 1220 (sh) v(CC) + §(CCC)
1174 (w) 1174 (m) d(CCH) i.p. + v(CC)
1170-1060 (s,br) - 0,(S10(S1))
1152 (sh) 1154 (m) d(CCH) i.p. + v(CC)
1080 (w) 1077 (w) O(CCH) i.p. + v(CC)
1044 (s) - vy(CO)
1023 (sh) 1026 (s) O(CCH) i.p. + v(CC)
997 (w) 996 (vs) v(CC) + 8(CCC)
968 (w) - v(SiO(H))
885 (w) 881 (w,br) o(CCH)
816 (m) 815 (s) d(CCO) i.p. + 8(COC)
758 (s) 757 (w,br) o(CCH)
694 (s) 693 (w) d(CCC) o.p.
615 (m) 614 (s) d(CCC) i.p.
511 (m) 510 (w, br) d(CCO) o.p.
- 419 (m) d(CCC)
- 246 (m) O(CCO) i.p.

v estiramento; & deformagdo do tipo tesoura; ® deformacgao do tipo balango; i.p. no plano; o.p. fora do plano;
w fraca; m média; s forte; vs muito forte; sh ombro; br larga

E importante ressaltar na Tabela 4 o pico localizado em 246 cm™. Este pico foi
atribuido a deformacdo CCO no plano para o grupo fenoxi do POSS3. Este modo
vibracional ¢ sensivel ao tipo de ligante do anel aromatico monosubstituido. Stepherson et
al.® reportaram um pico fraco localizado em 258 cm™, atribuido a0 modo de deformacio
CCO no plano para o grupo metdxi ligado ao anel aromatico no anisol (C¢Hs-OCH3). Além
disso, o pico localizado em 240 cm™ foi assinalado a0 modo de deformagdo CCO no plano

para o fenol (C¢Hs-OH).” Ambos os exemplos da literatura contém atomos de oxigénio
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ligados ao anel aromatico, o que reforca a idéia de que o pico localizado em 246 cm™ seja
um modo de deformacdo CCO no plano.

A decomposicdo térmica do POSS3 foi verificada por espectroscopia no
infravermelho por emissdo (FT-IR-IES) e por andlise termogravimétrica. A Figura 4

mostra os espectros de emissdo obtidos entre 100 e 1000°C com intervalos de 50°C:

1000 °C

900 °C

EVATIN
=
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n
=
A

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de Onda (cm'l)

Figura 4: Espectros de emissao para o POSS3.

Com o aumento da temperatura, observa-se que as bandas associadas com os
grupos R do POSS3 tornam-se mais fracas ou desaparecem (3060, 3035, 2000-1700, 1598,
1586, 1496, 1246, 812, 755 cm'l), enquanto os grupos inorganicos Si-O-Si (1350-1000,
782 cm™) e Si-OH (970 cm™), sdo ressaltados.
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O espectro de emissao do POSS3 foi deconvoluido na regido de estiramento OH

para trés temperaturas distintas e estd mostrado na Figura 5:
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Figura 5: Deconvolugdo das bandas de estiramento OH para os espectros de emissdao

obtidos em (a) 150, (b) 500 ¢ (¢) 950°C.

O espectro de emissdo do POSS3 mostra duas bandas de estiramento OH
localizadas em 3583 e 3234 cm™. No espectro Raman, foram observados picos fracos em
3579 e 3518 cm™, enquanto no espectro de fotoacustica, apenas uma banda muito larga e
intensa em 3262 cm’. Parece que alguns modos vibracionais observados apenas em
Raman ou em PAS podem ser observados claramente no espectro de emissdo. Espectros de
emissdo obtidos em temperaturas entre 150 ¢ 400°C apresentam apenas uma banda em
3580 cm”, que torna-se mais larga e desloca-se para 3450 cm™ para temperaturas
superiores a 400°C. Estas observagdes mostram que os grupos OH estio fortemente
envolvidos em ligagdes de hidrogénio. De acordo com Colthup e al.>’, uma banda fraca e
estreita de estiramento OH em alcoois livres de interagdes deveria ser observada em 3640
cm™'. Este ndo parece ser o caso dos grupos OH do POSS3.

A banda de estiramento OH do espectro obtido a 500°C ¢ larga e assimétrica. Esta
banda pode ser deconvoluida em dois componentes, 3462 ¢ 3415 cm™. Nenhuma banda de
estiramento OH é observada para os espectros de emissdo obtidos em 850 e 900°C.
Entretanto, quando a amostra ¢ submetida a aquecimento a 950°C, uma banda larga e
simétrica, localizada em 3480 cm™, pode ser observada no espectro de emissdo do POSS3.

Isto sugere que os grupos OH podem ser regenerados a altas temperaturas. E possivel
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também que as ligagdes Si-O-Si do silsesquioxano sejam rompidas a elevadas
temperaturas, ocorrendo formagao de grupos Si-OH.

A decomposicdo térmica do POSS3 ocorre em quatro etapas, 153, 296, 326 ¢
395°C, com perdas de massa de 2,6, 26,6, 18,0 e 28,9%, respectivamente. Este resultado
esta de acordo com os dados de FT-IR-IES do POSS3, nos quais algumas bandas
caracteristicas do grupo R volumoso, tais como 3060, 3035, 2000-1700, 1598, 1586, 1496,
1246, 812 ¢ 755 cm™', ndo sdo detectadas nos espectros obtidos acima de 450°C. Eisenberg
et al.” analisaram as propriedades térmicas e mecanicas de materiais hibridos organico-
inorganico obtidos por copolimerizacdo de estireno com silsesquioxanos funcionalizados
com metacriloxipropil. Os autores observaram que a decomposi¢do térmica desses
sistemas leva a formacdo de uma camada vitrea de SiO«C, durante a pirdlise. A partir de
450°C, quando ndo se observa mais as bandas caracteristicas do POSS3, ainda é possivel
observar bandas correspondentes a grupos organicos em 3040, 2968, 2903 e 1569 cm™. E
provavel que o grupo volumoso ligado a cada atomo de silicio sofra fragmentacao durante
a pirdlise, gerando fragmentos organicos menores. Grupos funcionais ausentes abaixo de
450°C também podem ser observados a medida que a temperatura aumenta. E o que
acontece com as bandas de estiramento (CH)cps e deformacao CHj3, observadas em 2960 e
1272 cm™, respectivamente. A banda localizada em 1272 c¢m™ é particularmente estreita,
sugerindo que a metila esteja ligada ao 4atomo de silicio, conforme a literatura.® A banda
de estiramento Si-H pode ser observada a partir de 550°C em 2242 cm™. Possivelmente, é
gerada por reagdes ou rearranjos do segmento Si-CH; a medida que a temperatura
aumenta. Ambas as espécies, Si-CHj3 e Si-H, ndo estdo mais presentes nos espectros de
emissdo obtidos a temperaturas superiores que 750°C.

Os espectros de emissdo obtidos com temperaturas tio elevadas quanto 900°C
ainda apresentam bandas fracas proximas a 3040 e entre 1650-1400 cm™, correspondentes
estiramento CH e CC, respectivamente, de anéis heteroaromaticos gerados a elevadas
temperaturas a partir dos grupos organicos remanescentes na amostra. E bem conhecido
que grupos aromaticos apresentam uma elevada estabilidade térmica, muito maior do que
os segmentos alifaticos.”

Os espectros de emissdo obtidos a temperaturas inferiores a 400°C mostram que os
estiramentos assimétricos SiO(Si) estdo sobrepostos pelas bandas dos grupos organicos.
Contudo, a partir desta temperatura, uma banda larga pode ser observada entre 1300 e 870
cm'. Modificagdes significativas ocorrem nesta regido a partir de 850°C, havendo um

desdobramento em duas outras bandas (1160 e 970 cm™) e em um ombro (1090 cm™). Os
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espectros de emissdo obtidos a 500 e 950°C foram submetidos a deconvolu¢io na regido de

estiramento assimétrico SiO(Si) (Figura 6):
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Figura 6: Deconvolugdo das bandas de estiramento assimétrico SiO(Si) para os espectros

de emissdo obtidos em (a) 500 ¢ (b) 950°C.

O espectro de emissdo obtido a 500°C mostra que a regido de estiramento
assimétrico SiO(Si) pode ser deconvoluida em trés componentes (1150, 1047 ¢ 983 cm™),
enquanto o espectro obtido a 950°C, em sete componentes (1249, 1199, 1168, 1133, 1079,
991 e 942 cm™). Cabe salientar que a banda observada em 1269 cm™ no espectro (Fig. 6a)
foi assinalada a deformacdo das metilas ligadas ao atomo de silicio e portanto, ndo foi
considerada na deconvolucdo. A regido de estiramento assimétrico Si-O(Si) ¢ mais larga
para o espectro obtido a 950°C, havendo componentes em maiores € menores nimeros de
onda com relagdo ao espectro obtido a 500°C. E possivel que tenham ocorrido rearranjos

da fragdo inorganica durante a decomposi¢ao térmica do POSS3.

5.1.3 Interagoes entre o catalisador metalocénico e o silsesquioxano

Considerando-se a disponibilidade de catalisador, parte do estudo de interagdes
catalisador/POSS foi realizada com (n-BuCp),ZrCl, e outra parte, com Cp,ZrCl,.

A técnica de XPS foi utilizada para caracterizar os sistemas cataliticos contendo (n-
BuCp),ZrCl,. A técnica ¢ limitada ao estudo de superficies, pois embora o feixe de raios-X
incidente possa penetrar em grandes profundidades na amostra, os elétrons ndo podem

. . n 45 .
escapar de profundidades maiores do que alguns nanometros.” A Figura 7 mostra o
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espectro de investigacdo obtido para o POSS3, onde atomos de O, N, C e Si podem ser

observados.
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Figura 7: Espectro de investigagdo do POSS3 obtido por XPS.

A interagdo entre (n-BuCp),ZrCl, e o POSS foi estudada em uma amostra contendo
razao massica Zr:POSS3 (1:1). Os espectros foram analisados no modo de alta resolugdo
(0,05 eV), de forma que os fotoelétrons de cada atomo (O, N, C e Si) foram analisados
isoladamente. O espectro do Si (2p) do POSS3 apresentou um pico em 102,8 eV e o
espectro de C (1s) foi deconvoluido em 4 picos correspondentes aos dtomos de carbono
ligados aos atomos de oxigénio, nitrogénio, carbono e silicio. A Tabela 5 mostra as
energias de ligacdo dos elétrons do C (Is) antes e apds a reagdo do POSS com o
metaloceno.

A energia do feixe incidente ¢ muito grande e provoca a ejecdo de elétrons dos
niveis mais internos dos atomos da superficie. 4 priori, os elétrons das camadas mais
internas ndo deveriam sentir o efeito da formacao de ligacdes quimicas entre os 4&tomos, o
que ocorre através dos elétrons de valéncia (elétrons mais externos). Entretanto, a
formacgdo da ligacdo quimica provoca pequenos deslocamentos na energia de ligagdo dos
elétrons, que podem ser interpretados como uma modificagdo do ambiente quimico

Lo , 45 , . . ~
proximo ao atomo.”” Na Tabela 5, apos o contato com o metaloceno, a energia de ligacao
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dos elétrons do C (1s) sofreu um deslocamento para um menor valor de energia de ligacao

para os sinais atribuidos aos carbonos ligados a silicio, oxigénio e nitrogénio.

Tabela 5. Resultados da deconvolucao do espectro de alta resolugdo de C (1s) para o

POSS3 puro e ap6s reagao com o catalisador (n-BuCp),ZrCl,.

Energia de Ligacao (eV)
Ambiente Quimico
POSS3 POSS3/(n-BuCp),ZrCl,
C-Si 283,1 2829
C-C 284,8 284,8
C-N 286,1 285,8
C-0 286,5 286,1

O deslocamento para menores valores de energias de ligagdo indica que as espécies
de carbono, ap6s reagdo com o metaloceno, encontram-se em um ambiente quimico mais
rico em elétrons, sendo que as espécies cujos atomos de carbono estavam ligados a
oxigénio ou a nitrogénio apresentaram os maiores deslocamentos.

Devido ao acoplamento spin-6rbita, a deconvolugdo do pico do Zr (3d) apresenta
dois sinais centrados em 182,0 eV (3d”?) e 185,0 eV (3d*?). A Tabela 6 mostra as energias
de ligacdo do Zr (3d°?) quando o metaloceno é adicionado ao POSS3. Para efeitos
comparativos, foram incluidos dados da literatura referentes ao catalisador puro e

. o )
imobilizado sobre silica.

Tabela 6. Energia de ligacdo do Zr (3d°?) para o catalisador (n-BuCp),ZrCl,, para o

mesmo catalisador imobilizado sobre silica e adicionado sobre POSS3.

Sistema Energia de Ligacao (eV)
(n-BuCp),ZrCl,’ 181,6
(n-BuCp),ZrCl,/SiO," 182,4
(n-BuCp),ZrCl,/POSS3 182,9

% Dados relatado na referéncia 72.
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A 1imobilizagdo do zirconoceno sobre silica desloca a energia de ligagdo dos
elétrons do Zr (3d°?) para valores mais elevados, quando comparado ao complexo puro. A

Equagdo 4 representa a reacdo esperada entre o metaloceno e a silica:

Si-0-H + Zr-Cl —» Si-0-Zr + HCI (4)

A ligagdo do Zr com o oxigénio do silanol, mais eletronegativo que o Cl, torna o
zirconio mais deficiente em elétrons, o que justifica o deslocamento observado para
valores mais elevados de energia de ligacdo quando o zirconoceno ¢ imobilizado sobre
silica.

A andlise direta do oxigénio nao ¢ possivel devido a grande quantidade deste 4&tomo
no silsesquioxano. Assim, a andlise ¢ realizada a partir do atomo de carbono ligado ao
oxigénio. Na Tabela 5 é possivel observar o deslocamento da energia de ligacao do C (1s)
ligado ao oxigénio para valores menores apos a reagdo do metaloceno com o POSS3,
sugerindo a formagdo da ligagdo C-O-Zr. Sendo o Zr menos eletronegativo do que o H
ligado inicialmente ao O, observa-se que os elétrons do C (1s) estdio em um ambiente
quimico mais rico em elétrons.

O carbono ligado ao nitrogénio também apresenta um deslocamento para menores
valores de energia de ligacdo. Considerando-se a formagdo do anel de cinco membros
mencionado anteriormente (Estrutura III), a ligagdo de hidrogénio entre o oxigénio e o
nitrogénio seria rompida ap6s a adi¢do do metaloceno, tornando o carbono mais rico em
elétrons.

Baseado nos dados de XPS e no conhecimento prévio das interagdes
intramoleculares que ocorrem no POSS3 em estudo, a Equagdo 5 representa a possivel

reacdo quimica entre o metaloceno e o silsesquioxano:
C-O-H---N-C + Zr-Cl ——» C-O-Zr + N-C + HCI (5)
O espectro vibracional da amostra Zr:POSS3 (1:1) reforga as observacdes de XPS.

A amostra foi preparada com o catalisador Cp,ZrCl,. A Figura 8 mostra os espectros de

FT-IR-PAS e Raman:
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Figura 8: Espectros (a) FT-IR-PAS e (b) Raman para o sistema Zr:POSS3 (1:1) (ambos

com a regido de maior interesse expandida).

Alguns modos vibracionais dos espectros de fotoacustica ¢ Raman do POSS3
foram afetados apods a adigdo do catalisador Cp,ZrCl,, indicando que reagdes quimicas e
interagdes moleculares ocorreram. A regido de estiramento CH do POSS3 foi sobreposta
pela banda intensa de estiramento CH do anel Cp no espectro de fotoactstica. Os modos de
deformacgao no plano e fora do plano do anel Cp também sofreram pequenas modificagdes,

indicando uma possivel perturbac¢io da nuvem eletronica do anel Cp pelo POSS3.”
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O espectro de fotoacustica da amostra Zr:POSS3 (1:1) mostra uma banda larga
centrada em 2550 cm’, atribuida a estiramento N'-H envolvido em liga¢des de hidrogénio
com CI" (N*-H---CI').”” O ombro localizado em 740 cm™ pode ser atribuido a deformacao
CN'-H do tipo balango. Como discutido anteriormente (segdo 5.1.2) a presenca de ligagdes
de hidrogénio entre os grupos S-hidréxi e amina terciaria do POSS3 pode ativar a ligagdo
C-OH. A reacao entre Cp,ZrCl, e C-OH pode ocorrer em meio basico, na presenga de
aminas terciarias como aquelas presentes na estrutura organica do grupo R do POSS3.” A

reacdo ocorre conforme a Equagdo 6:

Cp2ZrCl, + nROH +nNR’; ——»  Cp,Zr(OR),Cla. + nNR’3.HCI (6)

De acordo com Lord and Merrifield™, espécies 4cidas de hidrocloreto de amina
terciaria, R’3sN"-H---CI’, exibem uma banda intensa no IR em 2540 cm™, que corresponde
ao estiramento N'-H. A interacdo do N'-H com CI explicaria o deslocamento deste modo
vibracional de 2725 para 2540 cm™.”

A adicdo do catalisador metalocénico parece resultar (i) no rompimento da ligacdo
de hidrogénio entre o nitrogénio e o oxigénio do POSS3, (ii) na formagao da espécie Zr-O-

C e (iii) na formagéo da espécie R’sN"-H---CI". Gray et al.’®

observaram que a presenca de
ligantes Cl” no catalisador Cp,ZrCl, decresce a densidade eletronica do metal de transicao,
favorecendo a formacdo de uma ligagdo forte Zr-O.

Os modos de estiramento CO, ZrO e de deformagdo ZrOC sao esperados em 1140-
1090, 570-420 e 765-730 cm™', respectivamente.”” No espectro de fotoactstica da amostra
Zr:POSS3 (1:1), o modo de estiramento CO da espécie gerada ndo pode ser observado
devido a sobreposi¢cdo dos outros modos de estiramento CO do POSS3. A banda
correspondente ao estiramento ZrO também nao foi observada no espectro. Por outro lado,
a deformacdo ZrOC foi observada como uma banda fraca em 776 cm™, em destaque no
espectro (Fig. 8a).

Além das modificagdes mencionadas acima no espectro de fotoacustica do
Zr:POSS3 (1:1), observa-se que a banda localizada em 1338 cm™ no espectro do POSS3
desloca-se para 1334 cm™, além do aparecimento de uma nova banda em 1321 cm™. Esta
ultima banda também pode ser atribuida a combinacdo de deformagdo CCH do tipo

balango com deformacdo COH do alcool secundério. A substituicdo do hidrogénio pelo

zircOnio poderia resultar no deslocamento ou mesmo na formagao de uma nova banda.
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No espectro Raman da amostra Zr:POSS3 (1:1), duas modificagcdes importantes
devem ser mencionadas com relagdo ao espectro Raman do POSS3, o desaparecimento do
pico localizado em 246 cm™ ¢ o aparecimento de um pico fraco em 488 cm™. O primeiro
pico foi atribuido ao modo de deformag¢dao CCO no plano para o grupo fenoxi do POSS3,
enquanto o segundo pico foi atribuido ao estiramento ZrO do metaloceno ligado ao
POSS3, em destaque no espectro (Fig. 8b). O modo de deformagao ZrOC, observado no
espectro de fotoactistica em 776 cm™, ndo foi observado no espectro Raman, pois esses
modo vibracional ¢ proibido por espectroscopia Raman.

A suposicdo de que o metaloceno tenha se ligado ao oxigénio do alcool ja foi
cogitada durante a discussao dos resultados de XPS e a presenca do pico localizado em 488
cm’ reforga esta hipotese. Considerando-se que o zirconio tenha se ligado quimicamente
ao oxigénio, deve-se supor que houve a perda de pelo menos um atomo de cloro do
metaloceno, que pode ser confirmada pela banda larga de hidrohaleto de amina terciaria
em 2540 cm™ no espectro de fotoactstica. Entretanto, nenhuma modificacio foi observada
com relagdo aos outros modos de vibracdo metal-ligante no espectro Raman. Cabe
salientar que estes modos ndo correspondem a ligagdo Zr-Cl puro, apresentando uma forte
contribui¢do dos modos vibracionais dos anéis Cp. Além disso, espectroscopia Raman ¢
muito menos sensivel do que XPS.

O pico correspondente a deformagio CCO no plano (246 cm™) do grupo fenoxi
desapareceu ap6s a adi¢do do catalisador. O Cp,ZrCl, ¢ um organometalico deficiente em
elétrons (16 elétrons) e os heterodtomos presentes no POSS3 podem coordenar-se ao
metal, sofrendo perturbagdes em seus modos vibracionais. As interagdes entre o zirconio e
o oxigénio do grupo fendxi poderiam causar uma quebra de simetria e o desaparecimento
do modo de deformagdao CO no plano.

A Tabela 7 resume os modos de vibragao da amostra Zr:POSS3 (1:1):

Tabela 7: Modos de vibragao do Zr:POSS3 (1:1) nos espectros de fotoactstica e Raman.

FT-IR-PAS Raman Atribuicoes
3265 (s,br) - v(OH)
- 3580 (w) v(OH)
- 3518 (w,br) v(OH)
3122 (w) V(CH)aromitico
3103 (s) - V(CH) aromitico
- 3099 (w,br) V(CH) aromatico
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3060 (sh)
3041 (w)
2930 (m)
2876 (m)
2550 (br)
1599 (s)
1588 (m)
1496 (s)
1467 (sh)
1457 (sh)
1441 (s)
1365 (m)
1334 (w)
1321 (w)
1265 (sh)
1246 (s,br)
1217 (sh)
1173 (w)
1170-1060 (s,br)
1152 (sh)
1125 (w)
1080 (w)

1044 (w)
1022 (s)
1015 (s)

883 (w)
856 (sh)
849 (s)
843 (s)
813 (5)
776 (W)

3090 (sh)
3070 (w,br)

2908 (w,br)
2874 (w)

1600 (w)
1588 (w)

1441 (m)
1365 (s)

1247 (w)
1219 (w)
1174 (w)

1153 (w)
1127 (vs)

1074 (sh)
1068 (s)

1026 (w)
1016 (sh)

997 (m)

859 (sh)
850 (m,br)

814 (m,br)

V(CH) aromitico
V(CH) aromitico
V(CH) aromitico
Va(CH)cm2
Vs(CH)cm2
v(NH")
v(CC)+ 6(CCH) i.p.
v(CC)+ 6(CCH) i.p.
v(CC) + 8(CCH) i.p.
3(CH,)
v(CC) + 3(CCH) 1.p.
v(CC)
v(CC)
®(CCH) + 6(COH)
®(CCH) + 8(COH)
O(CCH) i.p.
v,(CO)
v(CC) + 8§(CCC)
3(CCH) i.p. +v(CC)
0,(S10(S1))
d(CCH) i.p. +v(CC)
Cp breathing
3(CCH) i.p. +v(CC)
d(CCC)
3(CCH) i.p.
v5(CO)
d(CCH) i.p.
O(CCH) i.p.
v(CC) + 8(CCC)
o(CCH)
O(CCH) o.p.
O(CCH) o.p.
O(CCH) o.p.
O(CCH) o.p.
3(ZrOC)
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756 (s) 757 (w) ®(CCH)

740 (sh) - o(CNH")

693 (s) d(CCC) o.p.
- 613 (w) O(CCC) i.p.
- 488 (w) v(ZrO)
- 418 (w) o(CCC)
- 356 (s) V5(Z1rCl) + vy(ZrCp)
- 343 (sh) v,(ZrCl) + Cp tilting
- 308 (vs) v5(ZrCl) + Cp tilting
- 296 (sh) v,(ZrCl) + Cp tilting
- 266 (s) v.(ZrCl) + Cp tilting

v estiramento; & deformagdo do tipo tesoura; m deformacgéo do tipo balango; i.p. no plano; o.p. fora do plano;
w fraca; m média; s forte; vs muito forte; sh ombro; br larga

Como demonstrado por XPS e espectroscopia vibracional, a reacdo entre Cp,ZrCl,
e POSS3 resulta em uma modificacdo na esfera de coordenagao do zirconio. A técnica UV-
Vis também permite uma analise desta esfera de coordenacdo, mas a nivel de transi¢des
eletronicas.

Os catalisadores metalocénicos com metais de transi¢do do grupo 4 sdo d° e ndo
apresentam bandas de transi¢do d—d. Entretanto, podem ser observadas bandas de
transferéncia de carga dos ligantes para o metal (LMCT). Para estes catalisadores, duas
bandas LMCT podem ser observadas, (i) uma banda larga com menor energia,
correspondente a duas transigdes eletronicas e (ii) uma banda intensa com maior energia,
correspondente a trés transicdes eletronicas.”””° A transi¢do de menor energia ocorre do
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular ndo ocupado
de menor energia (LUMO). Os orbitais moleculares HOMO e LUMO sao formados por
contribui¢cdes dos ligantes ¢ dos metais, mas o orbital molecular HOMO ¢ constituido
predominantemente pelos elétrons dos ligantes, enquanto o orbital molecular LUMO, pelos
elétrons do metal. A Teoria de Densidade Funcional (DFT) mostra que a contribui¢ao dos
ligantes para o orbital HOMO ¢ superior a 80% em catalisadores metalocénicos do tipo
Cp.MCl, (M = Ti, Zr, Hf). Para o orbital LUMO, a contribui¢do do metal ¢ superior a
50%, dependendo do atomo metalico. A Tabela 8§ mostra a energia, o comprimento de
onda (A) e a absortividade molar (¢) para as bandas do Cp,ZrCl, citadas na literatura e

aquelas obtidas experimentalmente:
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Tabela 8: Energia, comprimento de onda e absortividade molar das bandas do catalisador

szZl‘Clz.

Energia Comprimento de Onda (nm) Absortividade Molar (M™'.cm™)
(eV)’ Teorico® Experimental Teorico® Experimental
4,28 290 290 <3000 2146
3,73 334 335 <1000 889

? Dados das referéncias 77-79.

Apesar de haver uma contribui¢do do metal no orbital molecular HOMO e dos
ligantes no orbital molecular LUMO, as transi¢des eletronicas que constituem a banda de
menor energia sao predominantemente L—M (LMCT). Esta banda €, portanto, sensivel as
reacdes que ocorrem na esfera de coordenacdo do atomo metalico. O efeito da adicdo do
POSS3 na intensidade e localizagdo das bandas do catalisador Cp,ZrCl, (1,7x10™* M) foi
verificado por UV-Vis. A Figura 9 mostra o espectro do catalisador antes e apds a adicao

de aliquotas do POSS3:
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Figura 9: Espectros de UV-Vis da solu¢do do catalisador Cp,ZrCl, titulado com (a) 0, (b)
100, (c) 200 e (d) 1000 puL da solugao do POSS3.

A banda localizada em 335 nm ¢ a de menor energia e também, mais suscetivel ao
ambiente quimico do que a banda localizada em 290 nm. A adi¢do de 100 pL da solugdo

de POSS3 causa uma redugdo na intensidade da banda localizada em 335 nm. Isto significa



que a populacao de elétrons sendo transferidos dos ligantes para o metal diminui. Apds a
adicdo de uma aliquota de 200 pL, observa-se o desaparecimento da banda em 335 nm e o
aparecimento de um ombro em 315 nm.

A adicdo de aliquotas de POSS1 a uma solucdo de catalisador com a mesma
concentragdo foi realizada. A Figura 10 mostra os espectros de UV-Vis para as solucdes de

catalisador tituladas com o POSS1:
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Figura 10: Espectros de UV-Vis da solucdo do catalisador Cp,ZrCl, titulado com (a) 0, (b)
100, (c) 200 e (d) 1000 uL da solucao do POSSI.

A Figura 10 mostra que a banda em 335 nm ainda esta presente apds a adi¢do de
200 pL da solugdo do POSSI1, mas ndo ¢ mais observada para a adicdo de 1000 uL. O
POSSI1 apresenta segmentos de aminas tercidrias, N-(p-toluil)uretano e fendxi na sua
estrutura organica. Estes grupos podem estar interagindo com o catalisador e modificando
sua esfera de coordenagdo, o que resulta no desaparecimento da banda localizada em 335
nm. O ombro observado no sistema Cp,ZrCl,:POSS3 em 315 nm ndo ¢ observado nos
espectros do sistema Cp,ZrCl,:POSS1, mas pode ter sido sobreposto pelo alargamento da
banda localizada em 290 nm apo6s a adigdo do POSSI.

A reacdo do catalisador metalocénico com o MAO foi estudada por Coevoet et
al.**** Os autores adicionaram pequenas quantidades de MAO (razdo Al/Zr < 30) em uma
solucdo do catalisador Et(Ind),ZrCl, (2x10® M) e observaram um deslocamento
hipsocromico (para menores comprimentos de onda). Os autores sugeriram que a espécie

monometilada Et(Ind),ZrMeCl estaria sendo formada. O deslocamento se deve a
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substitui¢do do cloro pela metila, um grupo doador de elétrons mais efetivo do que o cloro.
Esta substituicdo diminui a carga positiva sobre o metal e desloca a banda para maiores
energias. Quando o Et(Ind),ZrMe, ¢ analisado, um deslocamento ainda maior pode ser
observado, devido a presenga de uma segunda metila no catalisador. Para a razdo Al/Zr >
30, um deslocamento batocromico (para maiores comprimentos de onda) ¢ observado no
espectro do catalisador Et(Ind),ZrCl,. Apos alquilar o metaloceno, 0 MAO ainda tem a
fungio de abstrair o segundo cloro e gerar a espécie catidnica ativa para polimerizago.***?
No caso do sistema contendo POSS3, o cloro do catalisador seria abstraido pela reacdo
com C-OH, ocorrendo o desaparecimento da banda localizada em 335 nm. Entretanto, o
POSS3 nao pode alquilar o catalisador e portanto, ndo ocorre a formagao de uma espécie
monometilada cationica que desloca-se para maiores comprimentos de onda.

1 80-82

Coevoet et a

Et(Ind),ZrCl,/MAQO (razdo MAO/Zr = 200) apo6s a adi¢do de Bu,O. A complexacdo do

observaram um deslocamento hipsocrdmico para o sistema

zirconoceno com o éter provoca o deslocamento de 450 nm para 434 nm quando uma
razao Bu,O/Zr = 150 ¢é adicionada. Teores maiores de éter dibutilico conduzem a um
decréscimo na intensidade da banda, provavelmente devido a degradacdo do metaloceno.
Da mesma forma, as interagdes entre Cp,ZrCl, e POSS3 podem resultar no ombro
observado em 315 nm e posteriormente, no desaparecimento desta espécie.

Os orbitais moleculares de menor energia das bandas LMCT sdo constituidos
predominantemente pelos ligantes, sendo que a contribui¢do de cada ligante na formagao
destes orbitais pode ser diferente. Assim, cada uma das bandas do catalisador Cp,ZrCl,
pode apresentar um comportamento diferente quando o silsesquioxano ¢ adicionado. A
banda de menor energia em 335 nm parece ser mais sensivel a adi¢do do silsesquioxano e
poderia ter uma contribuicao maior dos ligantes cloro, enquanto a banda de maior energia
em 290 nm poderia apresentar uma contribuicdo maior dos ligantes ciclopentadienila.
Wang et al.”’, observaram por calculos computacionais, que em ambas as absor¢des, o
ligante Cp doa maior densidade eletronica para o metal do que o cloro. Entretanto,
enquanto o Cl" é um doador-c e -7, o Cp~ é também um receptor-n ¢ -3 ', capaz de receber
em seus orbitais vazios parte da densidade eletronica do metal.¥® Esta retrodoacio, ou
efeito sinérgico, aumenta a interagdo entre Zr-Cp e enfraquece a ligacdo Zr-Cl. O efeito de

um ligante receptor de elétrons ¢ o aumento na diferenca de energia entre os orbitais de

" Orbitais com simetria & apresentam 2 planos nodais e podem interagir com outros orbitais de mesma
simetria através das quatro regides de densidade eletronica. Nos metais de transigdo, os orbitais com simetria-
& sdo dxy e dx*-y’.
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fronteira HOMO e LUMO, o que corresponde a uma diminui¢ao do comprimento de onda
no UV-Vis.

A banda localizada em 290 nm nao apresenta deslocamentos significativos com a
adicao dos silsesquioxanos (vide Figuras 9 e 10). Além das transi¢cdes eletronicas do
catalisador, transi¢des eletronicas 1—7* dos grupos fendxi também ocorrem nesta regido.
A variagdo da absorbancia desta banda para os sistemas contendo POSS1 e POSS3 foi
analisada pelas curvas de titulagdo fotométrica. Para comparacao, o efeito da diluigdo da
solucdo catalitica na absorbéncia foi corrigido multiplicando-se esta por (V +v)/V, onde V
¢ o volume inicial e v é o volume da solugdo de POSS adicionado.** A Figura 11 mostra as

curvas de titulacao fotométrica obtidas para os sistemas contendo POSS1 e POSS3:
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Figura 11: Curvas de titulagdo fotométrica para aliquotas de POSS1 e POSS3 adicionadas

as solucdes do precursor catalitico. Absorbancia para a banda em 290 nm.

Na Figura 11, observa-se que a absorbancia da banda em 290 nm mantém-se
aproximadamente constante com a adi¢do de aliquotas da solucdo do POSS3. As
transferéncias de carga costumam ser muito mais intensas do que as transi¢des eletronicas
n—n* e n—n*. A absortividade molar do POSS3 ¢ muito pequena quando comparada
aquela do metaloceno e o aumento na intensidade da banda em 290 nm ¢ discreto. No caso
do POSSI, a sua absortividade molar ¢ comparavel aquela do metaloceno ¢ um aumento

continuo da absorbancia na faixa de concentracao indicada pode ser observado. Além dos
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grupos fendxi, o POSS1 possui grupos N-(p-toluil)uretano, que contribuem para o
aumento da intensidade da banda em 290 nm.

Os espectros de RMN 'H em solugdo e RMN *C no estado sélido mostram que a
densidade eletronica sobre os anéis Cp € modificada pelas intera¢des entre o catalisador ¢ o
silsesquioxano na amostras Zr:POSS3 (1:1). A Figura 12 mostra os espectros de RMN 'H

para a regido aromatica:

.
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Figura 12: Espectros de RMN 'H em solugio para (a) POSS3, (b) Cp,ZrCl, e (c)

Zr:POSS3 (1:1) na regido de protons aromaticos.

O espectro (Fig. 12a) mostra apenas dois picos largos em 6,86 ¢ 7,17 ppm. O
primeiro pico corresponde aos protons em posicao orto € para do grupo fendxi, enquanto o
segundo pico corresponde aos protons em posicao meta. O unico pico observado em 6,49
ppm no espectro (Fig. 12b) corresponde aos cinco protons do anel Cp do catalisador
metalocénico. A amostra Zr:POSS3 (1:1) (Fig. 12¢) mostra os picos correspondentes aos
prétons dos grupos fendxi em 6,82 e 7,15 ppm, e picos correspondentes aos prétons do

anel Cp em 6,47 e 6,29 ppm. Este ultimo pico ¢ observado somente apos a adicao do
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POSS3, indicando que as interagdes entre o catalisador e o silsesquioxano resultam na
perda de equivaléncia dos prétons do anel Cp. Vérios picos de menor intensidade podem
também ser observados nesta regido. Os sinais correspondentes aos grupos fendxi mostram
que as interagdes com o catalisador resultam em sinais mais blindados.

O espectro de RMN °C da amostra Zr:POSS3 (1:1) no estado sélido estd mostrado

na Figura 13:

ppm

Figura 13: Espectro RMN "°C de Zr:POSS3 (1:1) no estado sélido.

Nao foi possivel realizar a analise de RMN "°C no estado solido para o catalisador
Cp2ZrCl,, mas o espectro deste catalisador em solugdo mostrou apenas um pico em 116,24
ppm. Para o composto Zr:POSS3 (1:1) da Figura 13, dois picos localizados em 115,4 e
117,7 ppm foram observados. Este resultado esta de acordo com o espectro de RMN 'H,
onde dois picos intensos mostram que os protons do anel Cp ndo sdo equivalentes apos a
adi¢ao do silsesquioxano. Da mesma forma, os atomos de carbono do anel Cp estdo
inseridos em ambientes quimicos diferentes e nao sao equivalentes.

As amostras foram caracterizadas também por RMN *’Si no estado solido. E
importante que seja compreendida a nomenclatura utilizada para os 4tomos de silicio antes
da analise dos espectros. O Esquema XXVII, adaptado da referéncia 85, mostra o intervalo
de deslocamento quimico onde os atomos de silicio podem ser encontrados no espectro de

RMN S,
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Esquema XXVII

Os 4atomos de silicio do tipo M, D, T e Q estdo ligados a um, dois, trés e quatro
atomos de oxigénio, respectivamente. O indice sobrescrito corresponde ao teor de
condensagdo do atomo de silicio, ou seja, ao nimero de -OSi ligados ao atomo de silicio
sob estudo. A Tabela 9 mostra um exemplo genérico para a nomenclatura atribuida aos

atomos de silicio sublinhados:

Tabela 9: Exemplo de compostos de silicio conforme a nomenclatura usual.

Nomenclatura Exemplo
M! (S510-)SiR3
D' (SiO-)Si(OH)R,
D’ (Si0-):SiR,
T' (SiO-)Si(OH),R
T (SiO-),Si(OH)R
T (SiO-);SiR
Q' (Si0-)Si(OH)3
Q’ (Si0-),Si(OH),
Q’ (SiO-):Si(OH)
Q* (SiO-),Si

Os espectros de RMN #Si do POSS3 e do Zr:POSS3 (1:1) estdo mostrados na
Figura 14:
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Figura 14: Espectros de RMN #°Si no estado s6lido para (a) POSS3 ¢ (b) Zr:POSS3 (1:1).

O espectro do POSS3 apresenta um pico intenso em -67,2 ppm e dois picos de
menor intensidade em -57,8 ¢ -59,4 ppm. O pico mais intenso corresponde aos dtomos de
silicio do tipo T°, resultantes da condensagio completa do trialcoxisilano utilizado na
sintese do silsesquioxano. Por outro lado, os picos de menor intensidade podem ser
atribuidos aos 4tomos de silicio T, onde um grupo Si-OH nio condensado est4 presente na
estrutura T9(OH) do silsesquioxano, ou a uma pequena fragdo de atomos de silicio T° com
estrutura tensionada (T6) gerada durante a sintese do silsesquioxano. Ambas as estruturas
podem ser observadas entre -50 ¢ -60 ppm.* Apos a adicio do catalisador Cp,ZrCl,
observa-se que os picos de menor intensidade aparecem como ombros do pico intenso
localizado em -67,6 ppm. Isto significa que os atomos de silicio estdo sendo perturbados
pelo catalisador.

A estabilidade térmica da amostra Zr:POSS3 (1:1) foi estudada por FT-IR-IES. Os
espectros de emissdo obtidos entre 100 ¢ 1000°C com intervalos de 50°C estdo mostrados

na Figura 15:
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Figura 15: Espectros de emissdo para Zr:POSS3 (1:1).

Os espectros de emissao do composto contendo Cp,ZrCl, e POSS3 mostram
bandas localizadas em 3103, 1438, 1364, 1125, 1014, 844 ¢ 810 cm'l, que sdo atribuidas
aos modos vibracionais dos anéis Cp do catalisador metalocénico. Estas bandas ndo sdo
observadas para temperaturas acima de 100°C, o que sugere a perda destes anéis com o
aumento da temperatura.

O aquecimento resulta também na decomposi¢do dos grupos organicos do POSS3.
As bandas caracteristicas destes grupos néo sdo mais observadas acima de 350°C. Contudo,
modos de estiramento CH e CC de grupos heteroaromaticos podem ser observados mesmo

a altas temperaturas em 3050 e 1650-1400 cm™', respectivamente. A adi¢do do catalisador
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Cp2ZrCl; ao POSS3 resulta em um caminho de decomposi¢ao diferente daquele observado
para o POSS3. Os modos de vibragdo dos segmentos Si-CH3 e Si-H ndo foram detectados
em Zr:POSS3 (1:1) durante a decomposicdo da amostra.

Amostras de Cp,ZrCl,, POSS3 e Zr:POSS3 (1:1) foram submetidas a analise
termogravimétrica. As curvas de analise termogravimétrica diferencial (DTGA) estdo

mostradas na Figura 16:

60

Cp,ZrCl,
277°C v POSS3

Zr:POSS3 (1:1)

50+

40 -

30+

20

10+

Derivada da Massa (%/min.)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 16: Curvas de analise termogravimétrica diferencial.

A Figura 16 mostra que a decomposicao térmica do POSS3 ocorre principalmente
entre 250 ¢ 500°C, o que corresponde a degradagdo dos grupos organicos R. O pico de
pequena intensidade em 153°C pode ser atribuido a perda de 4gua ou de pequenas
moléculas volateis que tenham sido geradas durante a decomposi¢do. Por outro lado, a
degradagdo do catalisador Cp,ZrCl, tem inicio em aproximadamente 175°C e atinge um
maximo em 277°C. Deve ser mencionado que o residuo determinado na curva de TG do
catalisador Cp,ZrCl, é de apenas 2,3%, o que indica que mesmo o atomo de zirconio, que
corresponde a aproximadamente 30% da massa do catalisador, ¢ perdido durante o
aquecimento. Para o POSS3, o residuo ¢ de 11,5%, aproximadamente a fragdo inorganica
do silsesquioxano.

A curva de decomposicdo do Zr:POSS3 (1:1) ¢ muito parecida com aquela do
Cp2ZrCl,. A semelhanca entre os perfis de degradagao ¢ esperada, ja que aproximadamente
¥ da massa de Zr:POSS (1:1) correspondem ao catalisador. Mesmo assim, ¢ possivel

observar que a decomposi¢do desta amostra inicia em aproximadamente 120°C, ou seja,
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antes da decomposi¢do do catalisador puro. A decomposi¢do atinge um maximo em 242°C.
Este resultado indica que a adigdo de pequenas quantidades do POSS3 ao catalisador
Cp2ZrCl, resulta na formagao de um composto menos estavel termicamente.

O residuo determinado na curva de TG da amostra Zr:POSS3 (1:1) ¢ 16, 1%. Este
valor, maior do que aquele observado para o POSS3, indica que uma fracao dos atomos de
zirconio pode ter perdido os grupos Cp e permanecido na amostra, enquanto o restante do
catalisador foi removido por inteiro durante o aquecimento. Deve-se lembrar que nao ¢
mais observada a banda de estiramento CH dos anéis Cp acima de 150°C. A perda de agua
ou pequenas moléculas do POSS3 pode ter induzido a perda do catalisador Cp,ZrCl, na
mistura Zr:POSS3 (1:1). A decomposi¢cdo da mistura em temperaturas inferiores as do
catalisador puro pode limitar o seu uso em reacdes de polimerizagao.

A regido de estiramento OH dos espectros de FT-IR-IES foi submetida a
deconvolugdo com o objetivo de verificar a influéncia da adi¢do de Cp,ZrCl; no POSS3. A
Figura 17 mostra os espectros emissao de Zr:POSS3 (1:1) em duas temperaturas diferentes.

O espectro de emissdo do POSS3 em uma destas temperaturas foi adicionado para efeito de

comparacao:
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Figura 17: Espectros de emissao deconvoluidos na regidao de estiramento OH, (a) POSS3 a

150°C, (b) Zr:POSS3 (1:1) a 150°C ¢ (¢) Zr:POSS3 (1:1) a 500°C.
O espectro de emissdo da amostra Zr:POSS3 (1:1) obtido a 150°C apresenta uma

banda de estiramento OH mais larga do que o espectro de emissao do POSS3. Esta banda

pode ser deconvoluida em dois componentes localizados em 3660 e 3585 cm™, sendo que
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o ultimo componente foi observado também no espectro de emissdo do POSS3 obtido a
150°C. O componente localizado em 3660 cm™ poderia ser atribuido ao estiramento OH de
segmentos Zr-OH gerados durante o aquecimento da amostra. O espectro de emissdao de
Zr:POSS3 (1:1) obtido a 500°C mostra um deslocamento dos componentes para menor
namero de onda, 3440 e 3368 cm’, devido provavelmente as ligagdes de hidrogénio.
Trunschke ez al.* analisaram amostras de ZrO, por FT-IR ap6s o tratamento com fluxo de
H, por 1 h a 600°C, seguido por evacuagdo de 1 h a 600°C. Os autores atribuiram os modos
de estiramento OH observados entre 3800 ¢ 3600 cm™ aos segmentos Zr-OH que haviam
permanecido na superficie das fases cristalinas de ZrO, apds o pré-tratamento a alta
temperatura. Além disso, a banda larga em aproximadamente 3400 cm™ foi atribuida aos
estiramentos OH dos segmentos Zr-OH envolvidos em ligages de hidrogénio.*®

A regido de estiramentos assimétricos SiO(Si) também foi analisada por FT-IR-
IES e submetida a deconvolugio. A Figura 18 mostra os espectros obtidos a 500 e 1000°C
para Zr:POSS3 (1:1). Para efeito de comparagio, o espectro do POSS3 obtido a 500°C

também foi adicionado:
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Figura 18: . Espectros de emissdo deconvoluidos na regido de estiramento assimétrico

SiO(Si), (a) POSS3 a 500°C, (b) Zr:POSS3 a 500°C e (c) Zr:POSS3 a 1000°C.

Para o espectro de emissdo de Zr:POSS3 (1:1) obtido a 500°C, a regido de
estiramentos assimétricos SiO(Si) ¢ mais ampla do que aquela observada no espectro de
emissao do POSS3 na mesma temperatura. Além disso, a deconvolugdao dos espectros

obtidos a 500 e 1000°C exibe componentes mais intensos préximo a 1000 cm™, ao
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contrario dos espectros obtidos para o POSS3. O espectro obtido em 500°C (Fig. 18b)
apresenta cinco componentes (1311, 1229, 1050, 996 e 911 cm™), enquanto o espectro
obtido a 1000°C (Fig. 18c¢) apresenta seis componentes (1340, 1280, 1216, 1067, 980 e 902
cm™).

E possivel que segmentos Si-O-Zr tenham sido gerados pela reagdo dos atomos de
zirconio com a estrutura inorganica do POSS3 durante o aquecimento da amostra
Zr:POSS3 (1:1). Os modos de estiramento SiO de segmentos Si-O-Zr sdo esperados na
mesma regido dos estiramentos SiO de segmentos Si-O-Si, sendo algumas vezes
impossivel distingui-los. Barraclough er al.*’ reportaram que sistemas contendo Si-O-M
(M = Ti, Zr, Hf, Al, Nb, Ta) exibem 2 bandas caracteristicas: uma banda intensa em
aproximadamente 900 cm'l, atribuida a estiramento SiO, e outra fraca entre 600 e 500 cm’
! atribuida a estiramento MO. Infelizmente, devido as limitacdes experimentais, os
espectros de emissdo ndo foram obtidos abaixo de 650 cm™, de modo que ndo foi possivel
observar o estiramento ZrO. Os componentes observados nos espectros de emissao abaixo
de 1000 cm™ podem estar relacionados aos modos de vibragio SiO tanto de Si-O-Zr

quanto de Si-OH.

5.1.4 Interagoes entre o silsesquioxano e a silica comercial

Evidéncias de que o POSS3 esta fixado sobre a superficie da silica CS-2133 ativada
a 450°C foram obtidas por espectroscopia de ultravioleta-visivel. A absorbancia da banda
localizada em 284 nm, atribuida as transi¢des m — ©* dos grupos fendxi, foi medida para
as solucdes resultantes da filtragdo e da lavagem do sistema contendo 10,0%
POSS3/Si0,.*® A partir de uma curva de calibracio (R = 0,9989), foi determinado que
aproximadamente 80% do POSS3 inicialmente adicionado ficou imobilizado sobre a silica
apos as lavagens.

Outra evidéncia da fixacdo do POSS3 sobre a silica CS-2133 foi obtida por XPS a
partir do teor de Si (2p) (102,8 eV). Este teor foi determinado em fun¢do do teor inicial
POSS3/S10,;. As silicas foram modificadas com 0,5; 1,0; 5,0; 10,0 e 25,0% POSS3/Si10; ¢
posteriormente, lavadas com tolueno. A Figura 19 mostra a relacdo entre o teor adicionado

inicialmente e a percentagem Si (2p) por XPS:
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Figura 19: Pico de Si (2p) em 102,8 eV como fung¢do do teor inicial de POSS3/Si0,.

Na Figura 19, pode ser observado um aumento linear da percentagem de Si (2p) a
medida que o teor inicial de POSS3 aumenta. Isto significa que mesmo adicionando 25,0%
POSS3/S10,, a silica ainda ndo atingiu o nivel de saturagao para o POSS3. Embora o XPS
tenha sido uma ferramenta importante na elucidagdo de muitas questdes envolvendo as
interagdes do POSS com o metaloceno, ndo foi possivel verificar a natureza das interagdes
entre o silsesquioxano e a silica.

A técnica de RMN *Si no estado solido foi empregada para verificar o efeito da
adi¢do do POSS3 a silica Grace 948 ativada a 450°C. A Figura 20 mostra os espectros de
silica ativada e silica modificada com 10% POSS3:

O espectro da silica ativada (Fig. 20a) mostra trés sinais em -92,6, -101,7 ¢ -111,6
ppm, correspondentes aos atomos de silicio do tipo Q%, Q* e Q, respectivamente. A silica
ativada a 450°C apresenta grupos silanois isolados (Q’) na superficie ¢ uma quantidade
pequena de silandis geminais (Q?). A espécie Q* aparece como um ombro no espectro da

silica ativada, ja que apenas a superficie da amostra esta sendo analisada.
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Figura 20: Espectros de RMN »Si no estado solido para (a) silica ativada a 450°C ¢ (b)
10% POSS3/Si0;.

A adicdo do POSS3 resulta em uma perturbagdo do pico de silandis vicinais no
espectro (Fig. 20b). Entretanto, a diferenca mais significativa pode ser observada na
intensidade relativa dos picos Q° ¢ Q*. A razdo de intensidades Q*/Q* diminui apds a
adi¢ao do POSS3, indicando que uma parte dos silandis isolados da silica foi consumida
pelo POSS3, gerando espécies Q*. As espécies Q?, Q e Q' podem ser observadas em -
91,3, -100,7 e -108,5 ppm. Estes valores sdo mais desblindados do que aqueles observados
para a silica ativada (Fig. 20a). O pico correspondente aos atomos de silicio T* do POSS3 é
pouco intenso e esta representado por (*) em -67,3 ppm no espectro (Fig. 20b).

Como observado na Figura 20, o POSS3 se fixa sobre os grupos silanois da silica.
O grupo Si-OH da estrutura T9(OH) e os grupos C-OH da estrutura organica podem reagir

com os silandis presentes na superficie da silica, de acordo com as Equagdes 7 ¢ 8:

(Si-OH)sjlica + (Si-OH)poss3s —  Si-O-Si + H,0 (7)
(Si-OH)gjlica + (C-OH)poss3 — Si-O-C + H,0 (8)

83



Os modos vibracionais Si-O-C aparecem na mesma regido do IR que os modos
vibracionais Si-O-Si, ndo sendo possivel verificar a formagao destas espécies.

O POSS3 possui atomos de nitrogénio de aminas terciarias e atomos de oxigénio do
grupo fenoxi que podem envolver-se em ligacdes de hidrogénio com os silandis da
superficie da silica. Para verificar este efeito das ligacdes de hidrogénio, silicas ativadas a
110 e 450°C foram tratadas com POSS3 e submetidas & andlise termogravimétrica. A

Figura 21 mostra as curvas de TG obtidas para as silicas modificadas:
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Figura 21: Curvas de TG obtidas para os sistemas contendo (a) 10,0% POSS3/SiO; -
110°C, (b) 0,5% POSS3/SiO, — 110°C e (¢) 0,5% POSS3/SiO; - 450°C.

As curvas de TG mostram que, para o sistema contendo 0,5% POSS3/SiO, e cuja
silica foi ativada a 450°C (Fig. 21b), ndo ha perda significativa de massa até
aproximadamente 300°C. Entre 300 e 400°C pode ser observada uma perda de massa
devido a decomposicdo do grupo organico do POSS3 impregnado na silica. Para
temperaturas acima de 400°C, a perda de massa ¢ continua.

Para o sistema contendo 0,5% POSS3/SiO, e cuja silica foi ativada a 110°C (Fig.
21c¢), observa-se uma perda consideravel de massa até 80°C. Uma silica completamente
hidratada apresenta em média 4,9 OH/nm’ e uma silica ativada a 450°C, 1,2-1,5 OH/nm*.%
Estes dados sugerem que os silandis estio muito mais proéximos uns dos outros em uma
silica ativada a 110°C do que naquela ativada a 450°C. Assim, a possibilidade de interagéo
por ligagdes de hidrogénio é muito maior a 110°C. Com o aumento da temperatura, os

silanois reagem entre si e sdo removidos sob a forma de agua, deixando sobre a superficie
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grupos siloxanos e silandis isolados. Entre 80 ¢ 300°C, observa-se um patamar na perda de
massa. O silsesquioxano impregnado sobre a superficie pode estar impedindo a remogao de
dgua devido as ligagdes de hidrogénio entre os heterodtomos do POSS3 e os grupos
silandis da silica. A perda de massa ocorre novamente apds 300°C, quando se inicia a
decomposi¢ao dos grupos organicos do POSS3.

A curva de TG (Fig. 21a) mostra que a adi¢ao de uma grande quantidade do POSS3
sobre a silica ativada a 110°C (10% POSS3/SiO,) resulta em uma menor estabilidade do
sistema. Inicialmente, € possivel observar uma pequena perda de massa até 80°C, devido a
remocao dos grupos silandis vicinais presentes em grande quantidade na silica ativada a
110°C. Porém a grande quantidade de POSS3 encobre a superficie da silica e evita a perda
de massa até aproximadamente 280°C. ApOs esta temperatura, ocorre uma perda intensa
de massa, correspondente a decomposi¢do dos grupos organicos do POSS3. Com relagao
as curvas de TG (Fig. 21b) e (Fig. 21c), a curva (Fig. 21a) mostra que a decomposicao dos
grupos organicos inicia antes, aproximadamente 20°C. Isto sugere que as ligacdes de
hidrogénio entre o POSS3 e a silica induzem a decomposicdo do sistema mais
rapidamente.

Espectroscopia de infravermelho também foi utilizada para verificar as interagdes
do POSS3 com a silica. A Figura 22 mostra os espectros de DRIFTS da silica ativada a
450°C, da silica modificada com POSS3 e do catalisador (n-BuCp),ZrCl, suportado sobre
a silica modificada:

No espectro da silica ativada (Fig. 22a), pode ser observada uma banda estreita e
intensa em 3744 cm’, correspondente a0 modo de estiramento OH de silandis ndo
envolvidos em liga¢des de hidrogénio (isolados). O espectro apresenta também uma banda
larga centrada em 3410 cm™', correspondente aos modos de estiramento OH de silanois
vicinais interagindo por ligacdes de hidrogénio. A porosidade da silica CS-2133 faz com
que o espectro apresente a banda larga mesmo ap0s a ativagdo a 450°C por 16 h.

Vansant e al.”® atribuiram uma banda localizada em 3650 cm™ aos modos de
estiramento de silandis intraglobulares, ou seja, silanois internos a estrutura da silica. Por
outro lado, Morrow® atribuiu uma banda também localizada em 3650 cm™ aos modos de
estiramento OH de silanois perturbados pelo contato entre as particulas. Ambos os autores
concordam que estes grupos silandis sdo inacessiveis a reagdes com agua e outros
reagentes. No espectro da silica ativada (Fig. 22a), esta banda pode ser observada em 3680

-1
cm .
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Figura 22: Espectros de DRIFTS para (a) silica CS-2133 ativada a 450°C, (b) 0,5%
POSS3/Si0; e (¢) 0,5% Zr/POSS3/Si0s.

Os grupos silandis isolados da superficie da silica sdo sitios em potencial para a
imobilizacdo dos silsesquioxanos. A redu¢do no teor de silanois isolados ap6s a adicdo do
POSS3 e do catalisador pode ser avaliada nos espectros de DRIFTS. Para corrigir
eventuais desvios resultantes da variagdo dos pontos de medida, a razdo entre as areas das
bandas de silanois isolados (3744 cm™) e harménicos da silica (1870 cm™) foi determinada
para os trés espectros.”’ Para a silica modificada com 0,5% POSS3/SiO; (Fig. 22b), nio foi
observada uma reducdo significativa na razdo de areas destas bandas, indicando que nao
houve um consumo dos silandis isolados com relacao a silica ativada. Entretanto, para a
silica funcionalizada com 40,0% POSS3/Si0, (espectro ndo mostrado) a banda de silandis
isolados estd ausente. Além disso, foi observado um alargamento na banda de estiramento

OH de silandis envolvidos em ligacdes de hidrogénio para este teor. Duchateau® relatou
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que em silsesquioxanos ndo condensados, os trisilanodis sdo mais acidos do que disilanois e
estes, sd0 mais acidos que os silanois isolados. A acidez de Bronsted, embora fraca,
permite que os trisilandis sejam mais reativos e estabilizem-se por ligacdes de hidrogénio.
Os grupos funcionais presentes nos silsesquioxanos ndo condensados sio similares aqueles
encontrados na superficie da silica: silanois isolados, geminais, vicinais € grupos siloxanos.
Entretanto, o silsesquioxano em estudo ¢ condensado e o teor de silandis em sua estrutura €
muito pequeno. Assim, o POSS3 fixa-se a superficie através de reagdes dos grupos C-OH
com os silandis da silica, ou por ligagcdes de hidrogénio entre os heteroatomos e os silanois.
Alguns pesquisadores observaram também interagdes entre silandis e grupos contendo
densidade m, como aquela apresentada por anéis Cp e pelo anisol.®*”* Possivelmente, a
quantidade de POSS3 sobre a superficie da silica modificada com apenas 0,5%
POSS3/S10, ¢ muito pequena e por este motivo ndo foi observada uma redugdo
significativa no teor de silandis isolados. A intensidade dos modos de estiramento CH
aromético (3031 cm™) e alifatico (2931 e 2875 cm™) do POSS3 impregnado sobre a silica
(Fig. 22b) também ¢ pequena.

Aerosil® ¢ uma silica pirogénica preparada pela hidrélise do SiCly a alta
temperatura. Esta silica ndo ¢ porosa e apresenta uma densidade muito baixa, podendo ser
compactada na forma de pastilhas transparentes. Suas propriedades espectrais sao
semelhantes aquelas das silicas precipitadas ou géis, embora apenas estas ultimas
apresentem micro- e mesoporos. Os poros e os granulos encontrados nas silicas
precipitadas e géis dificultam a obtencdo de pastilhas transparentes, ndo permitindo sua
analise por absorbancia ou transmitancia, mas somente por técnicas de reflectancia, tais
como DRIFTS e ATR, ou fotoactstica.*® DRIFTS ¢ uma ferramenta til para analisar os
grupos funcionais presentes na superficie, mas ndo permite a analise do seio da silica.
Considerando-se que as silicas CS-2133 e Aerosil® sdo espectralmente equivalentes, a
Figura 23 mostra os espectros de uma pastilha de silica Aerosil® submetida ao mesmo

tratamento térmico e procedimentos da silica CS-2133:
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Figura 23: Espectros FT-IR no modo de absorbancia para (a) silica Aerosil® ativada a

450°C, (b) 0,5% POSS3/SiO; € (c) 0,5% Zr/POSS3/SiO..

Para a silica Aerosil® ativada a 450°C (Fig. 23a), apenas a banda de estiramento
OH dos silandis isolados em 3744 cm™ ¢ observada, com um pequeno alargamento em sua
base. Alguns pesquisadores sugerem que a banda intensa localizada em 3744 cm™ engloba,
além dos silandis isolados, também os silandis geminais.*” Uma pastilha muito fina desta
silica ativada ndo apresenta a banda larga atribuida aos modos de estiramento OH de
silandis envolvidos em ligagdes de hidrogénio. A banda atribuida por Morrow®’ e Vansant
et al.”” aos grupos silandis inacessiveis, em 3650 cm™, estd ausente na silica Aerosil®
ativada. Isto sugere que a banda corresponde realmente aos grupos silandis intraglobulares,

jé& que esta silica ndo € porosa.
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O espectro (Fig. 23b) parece confirmar o comportamento descrito para a silica CS-
2133 modificada com 0,5% POSS3/SiO;, (Fig. 22b) No modo de absorbancia, o feixe
atravessa a amostra e analisa ndo apenas a superficie, mas também o seio da silica. A razdo
entre as areas das bandas de silanois isolados e harmonicos ndo sofreu redugdo com relagao
ao espectro da silica Aerosil® ativada (Fig. 23a), mas ¢ possivel observar o aparecimento
da banda de interacdes dos silandis com o POSS3, centrada em 3510 cm™. Esta banda
apresenta-se deslocada para um nimero de onda maior (~100 cm™) com relagio a banda
mostrada no espectro (Fig. 22b).

A silica Grace 948 foi submetida ao processo de ativagdo a 450°C e tratada com 0,5
e 10,0% POSS3/Si0,. As amostras foram caracterizadas por DRIFTS na regido de

estiramento assimétrico SiO(Si) e os espectros estdo mostrados na Figura 24:
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Figura 24: Espectros de DRIFTS para (a) silica Grace 948 ativada a 450°C, (b) 0,5%
POSS3/Si0; e (c) 10,0% POSS3/Si0,.
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A funcionalizagdo da silica com apenas 0,5% POSS3/SiO, resultou no
recobrimento da banda correspondente ao modo de estiramento SiO(H) em 978 cm™, de
modo que apenas um ombro pode ser observado nesta regido. Fidalgo e Ilharco’
observaram o recobrimento de uma banda de estiramento SiO(H), localizada em
aproximadamente 950 cm™, pelo politetrahidrofurano em um filme de silica hibrida
sintetizada pelo método sol-gel.

O recobrimento da banda localizada em 978 cm™ parece ter sido o tinico efeito da
adi¢do do POSS3 a silica nesta regido para baixos teores do modificador. A regido de
estiramentos assimétricos SiO(Si) do espectro (Fig. 24b) apresenta as mesmas trés bandas
que a silica ativada (Fig. 24a), em 1350, 1170 ¢ 1038 cm™. Contudo, para a silica
modificada com 10,0% POSS3/Si0, (Fig. 24c), as bandas localizadas em 1350 ¢ 1170 cm’!
deslocam-se para 1301 e 1203 cm™, respectivamente. Este resultado mostra que a adi¢io
de um grande teor do POSS3 perturba os modos de estiramento assimétrico SiO(Si) da
silica. A banda localizada em 1350 cm™ néo foi relatada na literatura, mas acredita-se que
possa ser um modo de estiramento SiO(Si) presente na superficie da silica. Esta banda foi
observada nos espectros de DRIFTS das silicas CS-2133 e Grace 948, analisadas em dois
equipamentos diferentes e acessorios de DRIFTS também diferentes. O espectro (Fig. 24c¢)
mostra também algumas bandas caracteristicas dos grupos organicos do POSS3 em 1600,
1498, 1460, 754 ¢ 693 cm’. Estas bandas ndo sdo observadas no espectro da silica
funcionalizada com baixos teores do modificador.

Considerando-se que o sistema contendo 0,5% POSS3/SiO; ndo mostrou diferengas
significativas na regido de estiramentos assimétricos SiO(Si), apenas a amostra contendo
10,0% POSS3/S10, foi submetida a andlise por diferentes técnicas de FT-IR. A Figura 25
mostra os espectros obtidos pelas diferentes técnicas:

A Figura 25 mostra que o espectro de DRIFTS apresenta uma melhor resolugdo das
bandas de estiramento assimétrico SiO(S1) da silica modificada com 10,0% POSS/SiO,. A
técnica de fotoacustica (PAS) analisa as amostras a uma profundidade maior do que as
técnicas de reflectancia (DRIFTS e ATR). Assim, ¢ esperado que uma média de absorgado
das espécies presentes entre a superficie e esta profundidade seja detectada por PAS,
resultando em uma banda larga e intensa. Por outro lado, DRIFTS ¢ ATR analisam as
amostras em uma profundidade menor e ressaltam os grupos funcionais presentes na

superficie.
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Figura 25: Espectros de (a) DRIFTS, (b) ATR e (c) PAS para a silica modificada com
10% POSS3/Si0;.

A silica Grace 948 ativada a 450°C e modificada com 10% POSS3/SiO, foi

analisada também por FT-IR-IES. A Figura 26 mostra os espectros de emissdo obtidos em

quatro temperaturas diferentes:
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Figura 26: Espectros de emissdo para a 10,0% POSS3/SiO, obtidos em (a) 150, (b) 200,
(c) 450 e (d) 1000°C.

As bandas localizadas em 3061, 3034, 2934, 2870, 2829, 1598, 1498, 753 e 691
cm” foram atribuidas aos modos de vibracdo dos grupos orgdnicos do POSS3, como
discutido anteriormente. Estas bandas podem ser observadas nos espectros de emissdo
obtidos com temperaturas abaixo de 450°C.

A Figura 26 mostra algumas bandas entre 3800 e 3200 cm™, que podem ser
atribuidas aos modos de estiramento OH. No espectro (Fig. 26a), a banda estreita
localizada em 3741 cm™ estd parcialmente sobreposta por uma banda larga centrada em
3650 cm”. A primeira banda ¢ atribuida aos modos de estiramentos OH de silandis
isolados presentes na silica ativada. A segunda banda pode ser atribuida aos modos de
estiramento OH envolvidos em liga¢des de hidrogénio, sejam eles dos silandis da silica ou
dos grupos C-OH do POSS3. As bandas de menor intensidade em 3406 e 3217 cm™
também podem se atribuidas aos modos de estiramento OH envolvidos em ligagdes de
hidrogénio.

As bandas correspondentes aos grupos OH que interagem por ligagdes de
hidrogénio podem ser observadas apenas a baixas temperaturas, enquanto a banda de
silandis isolados pode ser observada entre 150 e 1000°C, tornando-se mais estreita a
medida que a temperatura aumenta. Isto significa que o aquecimento da amostra resulta em

uma dehidroxilagdo continua da superficie, restando apenas os silandis isolados.
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A regido de estiramentos assimétricos SiO(Si) nos espectros obtidos a 150 e 200°C
apresenta-se levemente desdobrada. Esses desdobramentos correspondem a varios modos
vibracionais do POSS3 que estdo sobrepostos pelas bandas intensas de emissdo da silica
nesta regido e ndo sdo mais observados acima de 450°C. Além de promover a
decomposicdo dos grupos organicos, 0 aquecimento pode promover também a
incorporacdo da fragcdo inorganica do POSS3 a silica. Em altas temperaturas, as ligagdes
Si-O-Si do POSS3 sdo quebradas, gerando grupos silandis e novos grupos Si-O-Si. Os
espectros de emissdo mostram um alargamento da banda correspondente aos modos de
vibragdo assimétricos SiO(Si), o que sugere a incorporagdo do POSS3. Apesar disto,
nenhuma outra modificagdo significativa foi observada nos espectros de emissao obtidos

entre 450 ¢ 1000°C.

5.1.5 Interagoes entre o catalisador e a silica modificada com silsesquioxano

As interacdes entre os catalisadores metalocénicos ¢ a silica modificada com
POSS3 também foram estudadas por diversas técnicas.

O catalisador (n-BuCp),ZrCl, foi imobilizado sobre silica CS-2133 impregnada
com POSS3 e o teor de metal fixado apds 15 lavagens com tolueno foi determinado por

RBS. A Tabela 10 mostra os teores de zirconio fixados:

Tabela 10: Teor de zirconio fixado sobre silica pura ou silicas modificadas com POSS3.

% POSS3/Si0, 0,50% Zr/SiO; inicial 3,0% Zr/SiO; inicial
0 0,21 nd®
0,5 0,25 0,4
10,0 0,50 nd"
40,0 0,50 2,4

% nd = ndo determinado

Para baixos teores iniciais de metal (0,5% Zr/Si0O;,), observa-se que a impregnagao
da silica com 0,5% POSS3/Si0; resulta na imobilizacdo de metade (0,25% Z1/Si0;) do
catalisador adicionado. Este valor ¢ semelhante ao do catalisador imobilizado diretamente
sobre silica (0,21% Zr/SiO;). Entretanto, quando o teor de POSS3 impregnado ¢
aumentado (10,0 e 40,0% POSS3/Si0,), observa-se que todo o catalisador ¢ fixado sobre a
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superficie (0,5% Z1/S10,). Isto indica que o metaloceno pode se fixar tanto sobre a silica
quanto sobre o silsesquioxano. Deve-se lembrar que o espectro de DRIFTS da silica
contendo 40,0% POSS3/SiO, ndo apresentou a banda de silanois isolados e que, mesmo
apos as lavagens com tolueno, todo o catalisador foi fixado sobre a silica modificada.

Para um teor inicial de 3,0% Zr/SiO,, observa-se que o teor de metaloceno
imobilizado na superficie ¢ maior do que quando 0,5% Zr/Si0O; sdo adicionados. O teor de
saturagdo ¢ atingido em 0,4% Zr/SiO; para a silica funcionalizada com 0,5% POSS3/Si0,
e 2,4% Z1/Si0; para silica modificada com 40% POSS3/Si0..

A modificagdo da silica com o silsesquioxano parece estar deslocando o equilibrio

para um maior teor fixado. Em trabalhos publicados anteriormente’**’

, verificamos que a
silica Grace 948 também atingiu um teor de saturacdo em 0,4% Zr/SiO, quando 1,5%
Z1/Si10; foi adicionado inicialmente. Entretanto, quando a superficie foi modificada com
MAO, o teor fixado atingiu 1,5% Zr/Si0O,. Nao se pode descartar também um problema de
lavagem do catalisador suportado, onde o volume de solvente empregado nao foi suficiente
para remover o excesso de catalisador, no caso do teor inicial de 3% Zr/Si0,.

Os espectros de FT-IR e DRIFTS do catalisador (n-BuCp),ZrCl, imobilizado sobre
as silicas CS-2133 e Aerosil® modificadas com POSS3 podem ser observados nas Figuras
22 e 23 (espectros c).

No espectro (Fig. 22¢), observa-se uma reducao significativa da banda de silanois
isolados (3744 cm™) e um alargamento da banda de grupos OH envolvidos em liga¢des de
hidrogénio em 3410 cm™. A redugdo na banda de silandis isolados esta relacionada ao
consumo destes grupos pelo catalisador metalocénico, enquanto o alargamento da banda
localizada em 3410 cm™ se deve as interagdes entre o catalisador e o POSS3 impregnando
na superficie da silica. A banda de silandis intraglobulares pode ser observada em 3610
cm™. Com relagdo ao espectro da silica ativada (Fig. 22b), este modo vibracional esta
deslocado para menores nimeros de onda em aproximadamente 70 cm™.

O espectro (Fig. 22¢) mostra que os modos de estiramento CH sdo mais intensos
ap6s a adicdo do catalisador metalocénico. Deve-se lembrar que neste sistema, o
catalisador apresenta um grupo n-butil ligado a cada anel Cp. Acima de 3000 cm™, ¢
possivel observar os modos de estiramento CH aromadticos. A banda localizada em 3030
cm” correspondente a0 modo de estiramento CH dos grupos fenéxi do POSS3. Entretanto,
a banda correspondente ao grupo CH dos anéis Cp do catalisador ndo foi observada

proximo a 3100 cm™. Abaixo de 3000 cm”, podem ser observados os modos de

estiramento CH alifaticos das metilas do catalisador e dos metilenos do catalisador e do
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POSS3. As bandas sdo observadas em 2961 (CH; assimétrico), 2931 (CH, assimétrico),
2878 (CHj simétrico) e 2866 cm™ (CH, simétrico).”

No espectro (Fig. 23c), a reducdo na razdo de areas das bandas de silandis
isolados/harmonicos ¢ insignificante, sugerindo que apenas uma pequena parte do
metaloceno estaria se fixando sobre estes silanois. Cabe salientar que no espectro (Fig.
22c), apenas as espécies presentes na superficie estdo sendo analisadas por DRIFTS. Por
outro lado, a relagdo interior/superficie analisada no modo de absorbancia ¢ muito maior
no espectro (Fig. 23c), de modo que ndo sdo observadas mudangas significativas que
ocorrem na superficie. Apesar disso, € possivel verificar a imobilizacdo do catalisador (n-
BuCp),ZrCl, através das bandas de estiramento CH entre 3000 e 2800 cm™ e pelo aumento
na intensidade da banda localizada em 3510 cm™, devido as interagdes entre o catalisador e
a silica modificada com POSS3.

Como foi discutido anteriormente, a analise de XPS mostrou apenas uma espécie
de Zr 3d’ ! %) para o catalisador (7-BuCp),ZrCl, imobilizado sobre o POSS3, e também uma
espécie para o catalisador imobilizado sobre a silica (vide Tabela 6). O espectro de XPS do
catalisador suportado sobre a silica CS-2133 impregnada com 0,5 e 10,0 % POSS3/SiO,
mostrou duas espécies de Zr (3d”%). A Tabela 11 mostra os valores de energia de ligacdo

para o catalisador suportado sobre silicas modificadas com POSS3 e MAO:

Tabela 11: Energia de ligagdo do Zr (3d°? para o catalisador (n-BuCp),ZrCl, imobilizado
sobre silicas modificadas com POSS3 e MAO.

Sistema Energia de Ligacao (eV)

(n-BuCp),ZrCl,/POSS3/SiO, 180,0 (22%)
183,0 (78%)
(n-BuCp),ZrCL,/MAO/SiO," 182,3 (32%)

183,9 (68%)

 Dados relatados na referéncia 72.

Na Tabela 11, observa-se que o catalisador imobilizado sobre silica funcionalizada
com MAO apresenta uma espécie minoritaria (32%) com energia de ligagdo muito
semelhante aquela do catalisador imobilizado diretamente sobre a silica, enquanto a

espécie majoritaria (68%) apresenta energia de ligagdo maior. A espécie que apresenta uma
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energia de ligacdo maior esta inserida em um meio mais deficiente em elétrons e ¢ mais
eficiente como espécie catalitica em reagdes de polimerizacdo de olefinas. De fato,
catalisadores metalocénicos imobilizados sobre silicas modificadas com MAO sdo mais
ativos do que aqueles imobilizados diretamente sobre silica, provavelmente devido a
formacio destas espécies com maior energia de ligacdo.”

Para o sistema cuja silica foi modificada com 0,5% POSS3/Si0O,, a espécie
observada em 183,0 eV tem uma energia de ligagdo muito semelhante a espécie
imobilizada sobre o POSS3 (182,9 eV). Isto sugere que o catalisador tenha reagido com as
hidroxilas do POSS3 impregnado sobre a silica. Esta espécie corresponde a 78% das
espécies de zirconio presentes no catalisador suportado. O restante das espécies (22%),
espera-se estar fixado sobre a superficie da silica, especialmente considerando-se que um
teor tdo baixo de POSS3 estd impregnado e parte dos silandis isolados ainda esta
disponivel. Entretanto, a priori, esta espécie ndo parece estar imobilizada sobre a silica, ja
que a energia de ligacao (180,0 eV) ¢ muito diferente daquela determinada para o
catalisador imobilizado diretamente sobre a silica. A espécie minoritaria localizada em
180,0 eV esta inserida em um meio de maior densidade eletronica € o atomo de zirconio
desta espécie apresenta uma energia de ligacdo menor até mesmo do que aquele do
catalisador metalocénico puro (181,6 eV). Para explicar este possivel deslocamento na
energia de ligacdo, devemos levar em consideragdo todas as interacdes entre catalisador,
POSS3 e silica propostas até o momento, conforme o Esquema XXVIII. Para efeito de

simplificagdo, os grupos n-butil do catalisador foram desconsiderados.
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O Esquema XXVIII mostra que o POSS3 ¢ fixado sobre a silica através dos silandis
isolados desta. Os grupos C-OH e Si-OH do POSS3, o ultimo em menor extensdo, reagem
com os silanoéis da superficie da silica e formam os segmentos Si-O-Si e Si-O-C mostrados
no esquema. Além disso, a&tomos de oxigénio dos grupos fendxi e nitrogénio das animas
terciarias podem envolver-se em ligagcdes de hidrogénio com os grupos silanois da silica. A
superficie da silica pura apresenta uma leve acidez de Bronsted e a adi¢do do POSS3, com
propriedades bdsicas, resulta em uma alteracdo nas caracteristicas dessa superficie. Uma
molécula do catalisador metalocénico que se fixa em grupos silandis de uma superficie
modificada pode apresentar uma energia de ligacdo diferente da espécie onde o metaloceno
esta ligado aos grupos silanois da silica pura. Além de fixar-se em uma superficie menos
acida, o metaloceno ainda estara envolto por uma grande densidade eletronica proveniente
dos grupos funcionais do POSS3. Estas interagdes poderiam explicar o valor de energia de
ligacdo tdo baixo para a espécie minoritaria. Deve-se lembrar que o consumo de silandis
isolados pelo catalisador metalocénico foi observado e a presenga desta espécie deve ser
considerada. O zirconoceno € um catalisador metalocénico deficiente em elétrons,
possuindo apenas 14 elétrons. Além disso, como um metal de transi¢ao, pode expandir sua
nuvem eletronica e aumentar o numero de coordenagdo do metal. Entretanto,
considerando-se que os anéis Cp desempenham um efeito estérico significativo, ¢ mais
provavel que o metal receba densidade eletrOnica através de interacdes com o0s
heterodtomos do POSS3.

A espécie com energia de ligagao 183,0 eV parece estar fixada sobre o POSS3 da
silica modificada, especificamente nos grupos C-OH. O valor da energia de ligagao ¢
muito semelhante aquele do metaloceno imobilizado diretamente sobre o POSS3 e
presumivelmente, a espécie formada ¢ a mesma. Além disso, os resultados de RBS
mostram que o teor de metaloceno imobilizado aumenta a medida que POSS3 ¢ adicionado
sobre a superficie. O espectro de fotoacustica da amostra contendo apenas o catalisador e
POSS3 mostra as bandas localizadas em 2550 ¢ 740 cm'l, atribuidas aos modos de
estiramento e deformagio do tipo balanco para a espécie NH', respectivamente. A banda
de deformacdo ZrOC também foi observada em 776 cm™. O espectro Raman da mesma
amostra mostrou o aparecimento de um pequeno pico em 488 cm™, atribuido a0 modo de
estiramento ZrO, e o desaparecimento do pico localizado em 246 cm™, atribuido a0 modo
de deformacdo CO no plano do grupo fenéxi. Além disso, deve-se considerar que esta
espécie majoritaria (183,0 eV) apresenta uma energia de ligacdo maior do que aquela

formada pelo metaloceno imobilizado diretamente sobre silica (182,4 e¢V). Do ponto de
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vista do XPS, um catalisador imobilizado sobre a silica modificada com POSS3 deveria ser
mais ativo em reagdes de polimerizacdo do que o metaloceno imobilizado diretamente

sobre a silica.

5.1.6 Silicas soluveis (SS)

As silicas soliveis SS1 e SS2 foram sintetizadas pelo grupo do prof. Roberto
Williams (UNMP, Argentina) a partir de reagdes de hidrélise e condensacdo do
tetraetoxisilano (TEOS) com um precursor a base de diaminosilano previamente

modificado com fenilglicidiléter (PGE).”® A Estrutura IV mostra o precursor:
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Ambeas as silicas soluveis foram sintetizadas com a mesma fragdo molar de TEOS
(xteos = 0,6). Entretanto, sabe-se da literatura que grupos metoxi hidrolisam mais rapido
do que grupos etoxido e que trialcoxisilanos hidrolisam mais rédpido do que

96-98 e .
Dessa forma, espera-se que a co-hidrolise simultanea do precursor e

tetraalcoxisilanos.
do TEOS leve a formacdo de um produto cuja estrutura organica esta segregada. Uma
melhor distribuicdo dessa fase orgénica poderia ser obtida se o TEOS fosse previamente
hidrolisado.

A sintese de SS1 e SS2 foi uma tentativa de se obter silicas soltveis com diferentes

distribuigdes da fase organica e verificar o efeito disto nos sistemas cataliticos em estudo.

SS1 foi sintetizada em apenas uma etapa, pela co-hidrdlise simultdinea do TEOS e do
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precursor. SS2 foi sintetizada em duas etapas, a primeira consistindo da pré-hidrolise do
TEOS e a segunda, pela hidrélise deste TEOS com o precursor.
As silicas foram analisadas por andlise termogravimétrica. A Figura 27 mostra as

curvas de derivada da perda de massa.
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Figura 27: Derivada da perda de massa para as silicas soluveis SS1 e SS2.

As curvas de TG mostram que ambas as silicas soluveis apresentam uma perda de
massa pequena proximo a 150°C, o que pode ser devido a remogdo de dgua e pequenas
moléculas durante o aquecimento. A decomposi¢do da fase organica ocorre principalmente
entre 270 e 500°C para ambas as silicas. Contudo, observa-se que SS1 apresenta um
maximo em 385°C, enquanto a curva de SS2 é mais larga e apresenta uma assimetria com
um maximo em 408°C. Embora o precursor € o teor deste adicionado sejam os mesmos
para as duas silicas soluveis, observa-se que SS2 ¢ mais estavel termicamente, o que pode
ser funcdo da distribuicdo dos grupos organicos na estrutura inorganica. No caso do SS1, ¢
esperado que a rapida hidrolise do precursor leve a segregacao da fase organica, havendo a
formagao de estruturas poliédricas como no POSS3. Por outro lado, espera-se que os
grupos organicos estejam melhor distribuidos no SS2. Neste tltimo caso, ocorre também a
formacao de nucleos de silica gerados pela pré-hidrolise do TEOS e um acréscimo na
estabilidade térmica da silica solavel.

As silicas soluveis foram caracterizadas também por espectroscopia de reflectancia

difusa no infravermelho. Os espectros estdo mostrados na Figura 28:
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Figura 28: Espectro de DRIFTS das silicas soluveis (a) SS1 e (b) SS2.

Os espectros da Figura 28 mostram que SS1 e SS2 sdo muito semelhantes do ponto
de vista dos grupos funcionais presentes na superficie. Considerando-se que as silicas
soluveis foram sintetizadas com o mesmo precursor € 0 mesmo teor deste, ndo ¢ esperada
uma diferenga significativa no espectro de DRIFTS.

Baseado nas caracteristicas discutidas acima, observou-se que SS1 e SS2 sdo muito
parecidos espectroscopicamente, o que nos permitird algumas vezes analisar apenas
sistemas contendo SS1 ou SS2, conforme a disponibilidade de material, tempo ou

equipamento.

5.1.7 Cp2ZrCl, imobilizado sobre silica modificada com SS

Os sistemas suportados foram caracterizados por diferentes técnicas, com o
objetivo de elucidar as interacdes presentes entre o metaloceno e a silica soluvel ou entre
esta e a silica comercial. Os resultados da andlise elementar CHN estdo mostrados na
Tabela 12:

A Tabela 12 mostra que a composi¢do elementar das silicas solaveis SS1 e SS2 ¢
praticamente a mesma. Quando as silicas soliiveis sdo imobilizadas sobre silica ativada a
450°C, os teores de C, H e N s3o maiores do que aqueles determinados para as silicas
soltiveis imobilizadas sobre a silica ativada a 110°C. Para esta 0ltima, a 4gua fisicamente
adsorvida sobre a silica foi removida, mas ainda resta um grande nimero de grupos
silandis vicinais e geminais envolvidos em ligagcdes de hidrogénio. Por outro lado, a
remogdo dos silanois vicinais e geminais na silica ativada a 450°C gera silandis isolados e

pontes siloxanas sobre a superficie. A medida que os silandis vicinais e geminais estdo
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fortemente envolvidos em liga¢des de hidrogénio a 110°C, a interagdo entre a silica soluvel

e a silica comercial se da preferencialmente com os grupos presentes na silica ativada a

450°C.

Tabela 12: Composi¢do elementar das silicas soluveis e silicas modificadas com SS (0,5%

SS/Si0,).

Sistema % C % H % N
SS1 53,66 5,93 3,73
SS1/Si0, (450°C) 1,41 0,64 0,16
SS1/8i0, (110°C) 0,55 0,38 0,10
SS2 53,54 6,01 3,75
SS2/Si0, (450°C) 1,23 0,37 0,05

SS2/8i0, (110°C) 0,98 0,32 0

DRIFTS ¢ uma técnica sensivel para indicar as variacdes no teor de silandis
isolados presentes na superficie. A Figura 29 mostra os espectros de DRIFTS para a silica
ativada a 450°C, para a silica funcionalizada com SS1 e para o catalisador imobilizado

sobre a silica funcionalizada:
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Figura 29: Espectro de DRIFTS da (a) silica ativada a 450°C, (b) 0,5% SS1/SiO; e (c)
0,5% Zr/SS1/Si0;.
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Quando a silica é ativada a 450°C, a quantidade de grupos silandis vicinais e
geminais na superficie sofre um decréscimo significativo, enquanto os grupos silandis
isolados aumentam. Observa-se que a adicdo da silica soluvel (Fig. 29b) e do Cp,ZrCl,
(Fig. 29¢) leva a um alargamento da banda de silanéis envolvidos em ligacdes de
hidrogénio (3430 cm™) e uma diminui¢io da banda de silandis isolados em 3745 cm™. A
reducdo na intensidade da banda de silandis isolados indica que estes grupos sao
consumidos ou perturbados por ligacdes de hidrogénio com os compostos que s@o
adicionados. Apds a adicao do catalisador, observa-se que ainda ha uma pequena fragao de
silandis isolados, o que indica que a quantidade de SS1 e metaloceno ndo ¢ suficiente para
recobrir a superficie da silica nestes teores. Além disso, o ombro localizado em 980 cm™
na silica ativada a 450°C pode ser observado claramente como uma banda em 970 cm™ nos
outros dois espectros (em destaque). Esses modos vibracionais podem ser atribuidos ao
estiramento SiO(H) dos grupos silandis da silica soluvel que recobre a silica ativada.

A Figura 30 mostra os espectros da silica ativada a 110°C, da silica modificada com

SS1 e do catalisador imobilizado sobre a silica funcionalizada:
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Figura 30: Espectro de DRIFTS da (a) silica ativada a 110°C, (b) 0,5% SS1/SiO; € (¢)
0,5% Zr/SS1/S10;.

A banda de silanois isolados da silica ativada a 110°C ¢é relativamente pequena
quando comparada a banda de silandis envolvidos em ligagdes de hidrogénio. O niimero de
silandis isolados em uma silica ativada a 110°C é muito menor do que aquele esperado

para a silica ativada a 450°C. Apesar disto, a banda localizada em 3745 cm™ ainda pode ser
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observada ap6s a adicdo do SS1 e do catalisador, sendo muito discreta para este ultimo.
Cabe salientar que os teores de SS1 e Cp,ZrCl, sdo os mesmos adicionados para a silica
ativada a 450°C e possivelmente, ndo sio suficientes para recobrir a superficie. A banda de
estiramento SiO(H) para silandis em 970 cm™ pode ser observada mesmo para a silica
ativada a 110°C (em destaque), o que mostra a grande quantidade de silandis na superficie
desta silica.

A Tabela 13 mostra a razao entre as areas das bandas de silanois isolados (3745 cm”
") ¢ a banda de harménicos do esqueleto da silica (1870 cm™). Essa razdo indica o
desaparecimento dos grupos silandis a medida que a silica soluvel e o catalisador sdo

adicionados a silica ativada.

Tabela 13: Razdo entre as areas das bandas de silanois isolados e harmonicos do esqueleto

da silica.
Sistema 110°C 450°C
SiO; 0,10 0,24
SS1/Si0, 0,07 0,07
Cp,ZrCl,/SS1/Si0, 0,04 0,06

Os resultados da Tabela 13 mostram que a redugdo dos grupos silandis isolados
apods a adigdo de apenas 0,5% SS1/Si0, € mais significativa para o sistema cuja silica foi
ativada a 450°C. O espectro da silica CS-2133 impregnada com 0,5% POSS3/SiO, (Fig.
22b) ndo mostra uma redugdo significativa da banda de silandis isolados. Deve-se
considerar que o teor de grupos silandis € muito maior na estrutura do SS1 do que naquela
do POSS3, havendo uma maior possibilidade do SS1 se ligar quimicamente a superficie da
silica comercial.

A silica ativada a 450°C foi impregnada também com 25% do SS1/SiO, e
posteriormente, com 5% Zr/SS1/Si0,. O espectro de DRIFTS esta mostrado na Figura 31:

103



m
<
s b
X
c
=}
=
©
=
(]
o
S
X
a
T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500

Ntmero de Onda (cm™)

Figura 31: Espectro de DRIFTS para (a) silica ativada a 450°C, (b) 25% SS1/SiO; e (¢)
5% Zr/SS1/S10,.

A Figura 31 mostra que ainda ha uma banda pouco intensa de silanois isolados apos
a adicdo de 25% de SS1 no espectro (Fig. 31b), o que indica que a superficie da silica
comercial ainda ndo atingiu a saturag@o para SS1. Observa-se também um deslocamento da
banda larga de silandis envolvidos em liga¢des de hidrogénio para menor niimero de onda
a medida que o SS1 e o catalisador sdo adicionados. Esse deslocamento deve-se as
interacdes entre os componentes do sistema e ndo ¢ significativo nos espectros das Figuras
29 e 30, cujas silicas foram tratadas com baixos teores de SS1 e Cp,ZrCl.

As bandas localizadas em 2933, 2876 ¢ 2835 cm™ nos espectros (Fig. 31b) e (Fig.
31c) sdo atribuidos aos estiramentos CH de grupos metilenos que constituem a parte
organica da silica soluvel. Os estiramentos CH dos grupos fen6xi podem ser observados
entre 3100 e 3000 cm™. Tanto os modos de estiramentos CH arométicos quanto os modos
de estiramento CH alifaticos ndo sdo observados para as silicas tratadas com baixos teores
de silica soluvel.

Para os sistemas contendo 25% SS1/Si0, e 5% Zr/SS1/Si0O,, mudangas
significativas podem ser observadas também na regido de estiramentos assimétricos

SiO(Si). A Figura 32 mostra os espectros desses sistemas na regido entre 2000 ¢ 750 cm™:
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Figura 32: Espectros de DRIFTS da (a) silica ativada a 450°C, (b) 25% SS1/SiO; € (¢) 5%

Zr/SS1/S10; na regido de estiramentos assimétricos SiO(Si).

O espectro (Fig. 32a) mostra que a silica ativada apresenta trés bandas largas de
estiramento assimétrico SiO(Si) em 1345, 1189 ¢ 1030 cm™. A medida que a superficie é
recoberta pelo SS1 e pelo catalisador, as duas primeiras bandas ficam sobrepostas pelos
modos vibracionais destes componentes. As bandas localizadas em 1600, 1588 (ombro),
1498 ¢ 1457 cm™ observadas nos espectros (Fig. 32b) e (Fig. 32¢) podem ser atribuidas aos
grupos fenoxi da parte organica da silica solavel.

A mesma amostra foi analisada por espectroscopia de reflectancia total atenuada
(ATR), uma técnica que também analisa a superficie da amostra. A Figura 33 mostra o
espectro da silica ativada, da silica funcionalizada e do catalisador imobilizado sobre a
silica funcionalizada:

Os espectros de ATR mostram apenas uma banda larga ndo resolvida na regido de
estiramento assimétrico SiO(Si), resultante da média de absor¢do dos grupos funcionais
presentes na superficie e ao longo do trajeto de penetragdo do feixe. A banda localizada em
1345 cm™ ndo foi observada nos espectros, embora ATR também seja uma técnica de

analise da superficie.
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Figura 33: Espectro de ATR da (a) silica ativada a 450°C, (b) 25% SS1/SiO, ¢ (¢) 5%
Zr/SS1/S10; na regido de estiramentos SiO(Si).

O teor de zirconio fixado sobre as silicas modificadas (Tabela 14) foi determinado
por espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), apos lavagem das amostras

com tolueno.

Tabela 14: Teor de zirconio determinado por RBS.

Sistema % Zr/Si0, inicial % Zr/Si0O, fixado
Cp2ZrClL/Si0, 0,5 0,33
Cp2ZrCl,/SS1/Si0; 0,5 0,46
Cp2ZrCl,/SS2/Si0; 0,5 0,44

Os resultados de RBS mostram que quase todo o metal adicionado sobre as silicas
funcionalizadas ficou quimicamente ligado a superficie. Nao foi observada uma diferenga
significativa entre os sistemas contendo SS1 e SS2.

Considerando-se que a diminui¢do do teor de grupos silandis isolados (Tabela 13)
foi insignificante quando o catalisador foi adicionado a silica funcionalizada (sistema cuja
silica foi ativada a 450°C), pode-se inferir que a maior parte do catalisador esteja

imobilizada sobre a silica soluvel.
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Infelizmente, ndo ¢ possivel comparar os teores de metal imobilizados sobre as
silicas impregnadas com silsesquioxano ou silica soluvel. Além das silicas comerciais, os
catalisadores também sdo diferentes e deve-se considerar que os ligantes butila do (-
BuCp),ZrCl, podem exercer um efeito estérico, o que poderia resultar em um menor teor
deste catalisador fixado sobre a silica.

As amostras preparadas com 0,5% SS1/Si0; e 0,5% Zr/SS1/Si0; foram analisadas
por espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel (UV-Vis-DRS). Contudo,
o teor utilizado ndo foi suficiente para que fossem observadas mudancas significativas nos
espectros. Assim, foram analisadas também amostras com 25% SS1/SiO; e 5%

Zr/SS1/S810;. A Figura 34 mostra os espectros de DRS:
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Figura 34: Espectros de DRS de (a) SiO,, (b) Cp2ZrCL. (c) SS1, (d) 25% SS1/S10; e (e)
5% Zr/SS1/S10;.

Os espectros de UV-Vis-DRS mostram que a silica (Fig. 34a) ndo apresenta
transi¢des eletronicas no intervalo de comprimento de onda analisado. Por outro lado, o
catalisador Cp,ZrCl, (Fig. 34b) apresenta uma banda pouco intensa em 267 nm, um ombro
em 296 nm e duas bandas intensas e largas em 316 e 367 nm. O mesmo catalisador foi
analisado anteriormente em solucdo de tolueno e apenas duas bandas, localizadas em 290 e
335 nm, foram observadas no espectro. O solvente aromatico parece influenciar
significativamente as transi¢des eletronicas no caso do catalisador solubilizado. A

transi¢do do orbital HOMO para o orbital LUMO desloca-se de 367 para 335 nm apos a
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adicdo do solvente, indicando que a transi¢do eletronica demanda maior energia para
ocorrer em solugao.

Mencionadas as diferengas entre os espectros de UV-Vis do catalisador em solugdo
e no estado soélido, voltamos nossa atencdo para os espectros de DRS obtidos para os
sistemas a base de silica. O espectro (Fig. 34c) mostra uma banda larga centrada em 275
nm e esta banda pode se atribuida as transi¢des eletronicas m—7n* dos grupos aromaticos
presentes na silica soluvel. Apos a impregnacgado da silica com SS1 (Fig. 34d), a banda de
transicoes eletronicas dos grupos aromadticos desloca-se para 270 nm, com um ombro em
276 nm. No espectro do catalisador imobilizado sobre a silica modificada com SS1 (Fig.
34e), pode ser observada uma banda centrada em aproximadamente 310 nm, além da
banda de transi¢des eletronicas dos grupos aromaticos. A banda de transi¢ao eletronica
localizada em 367 nm ndo foi observada neste sistema, indicando que a esfera de
coordenacdo em torno do metal foi modificada pela reacdo do Cp,ZrCl, com a silica
soluvel impregnada na superficie da silica comercial.

As amostras contendo 25% SS1/S10, e 5% Zr/SS1/S10, foram caracterizadas

também por RMN *°Si ¢ °C. A Figura 35 mostra os espectros de RMN *’Si no estado

solido:
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Figura 35: Espectros de RMN »si para (a) SS1, (b) silica ativada a 450°C, (c¢) 25%
SS1/Si0; e (d) 5% Zr/SS1/Si0;.
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O espectro (Fig. 35a) mostra as espécies de silicio presentes na silica solavel. Os
picos localizados em -66,2, -101,3 e -109,8 ppm podem ser atribuidos a 4tomos de silicio
do tipo T°, Q* e Q*, respectivamente.

Os 4tomos de silicio T° no espectro (Fig. 35a) tém origem no organotrialcoxisilano
utilizado na sintese da silica soluvel e o indice 3 indica que a condensagdo deste
organosilano foi completa. Por outro lado, os atomos de silicio Q® ¢ Q* tém sua origem no
tetraalcoxisilano e os indices 3 e 4 indicam que a condensagdo foi incompleta no primeiro
caso e completa no segundo. As espécies Q° indicam a presenca de grupos silandis
contendo apenas uma hidroxila ligada ao 4&tomo de silicio.

O espectro (Fig. 35b) mostra as espécies de Si presentes na silica ativada a 450°C.
Como esperado, apenas atomos de silicio do tipo Q sdo observados: siloxanos (Q* - 111,62
ppm), silandis com um grupo OH (Q’ - 101,73 ppm) e silandis geminais (Q*- 92,60 ppm).
Os espectros de RMN foram obtidos por polarizagio cruzada 'H—>Si, o que significa que
apenas os atomos de silicio da superficie sofreram a transferéncia de polarizacdo dos
protons. Por este motivo, observa-se que o pico Q° é muito maior do que o ombro
observado para Q*, indicando um grande niimero de silandis com apenas um OH na
superficie da silica ativada.

No espectro (Fig. 35¢), sdo observados atomos de silicio T°, provenientes da silica
soluvel imobilizada sobre a silica comercial ativada. A espécie Q° aparece como um
ombro, enquanto a espécie Q* parece mais definida do que no espectro (Fig. 35b), devido a
adicio das espécies Q* da silica soluvel. A propor¢do entre Q*/Q* diminui com relagdo ao
espectro (Fig. 35b), indicando que parte dos grupos Q’ da silica comercial foi recoberta.
Uma nova diminuicdo desta proporcio e da espécie Q” pode ser observada apés a adi¢io
do Cp,ZrCl, (Fig. 35d), indicando que o catalisador se liga a Q* ¢ Q° na superficie da silica
modificada com SS1. Infelizmente, ndo ¢ possivel afirmar se as espécies Q° sdo silandis
isolados da superficie da silica comercial ou silandis vicinais presentes na silica solavel.
Ambas as espécies de silanol sdo do tipo Q°, mas os ultimos estdo fortemente envolvidos
em ligacdes de hidrogénio, como mostram os espectros da Figura 28.

A Figura 36 mostra os espectros de RMN "*C no estado solido:
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Figura 36: Espectro de RMN "°C para (a) SS1, (b) 25% SS1/Si0; e (¢) 5% Zr/SS1/SiO».

A Figura 36 mostra que a impregnacao da silica solivel sobre a silica comercial
leva a uma diminuicdo consideravel do sinal de RMN "*C com relagio ao SS1 (Fig. 36a),
mesmo para um teor tao alto quanto 25% SS1/SiO; (Fig. 36b). Essa diminui¢iao do sinal
parece ser mais pronunciada na regido de atomos de carbono alifaticos (< 110 ppm). O
espectro (Fig. 36¢) mostra o catalisador imobilizado sobre a silica funcionalizada. A tnica
diferenca significativa no espectro (Fig. 36¢) com relacdo ao (Fig. 36b) ¢ a sobreposi¢do do
pico 5 pelo pico intenso 9, correspondente aos atomos de carbono dos anéis
ciclopentadienila do Cp,ZrCl,. A Tabela 15 mostra o deslocamento quimico (3) e a

atribuicdo de cada pico do RMN "°C do SS1:
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Tabela 15: Deslocamento quimico e atribui¢do dos picos de RMN "*C do SS1.

Pico 5 (ppm) Atribuigdo
1 12,2 -CH,-Si
2 21,6 -CH,-CH,-Si
3 57.4 -CH,-N
4 68,5 -CH,-0O-CgH5
5 114,7 -CeHs, Corto
6 121,3 -CeHs, Cpara
7 130,0 -C6Hs, Cieta
8 159,5 -CeHs, Cipso

As atribui¢des da Tabela 15 foram feitas com base no espectro de RMN *C do
silsesquioxano em solugdo (CDCl;).* Considerando-se que o organotrimetoxisilano
utilizado na sintese do silsesquioxano e da silica soluvel ¢ o mesmo, ndo sdo esperadas
diferengas significativas em ambos os espectros com relagdo aos grupos organicos
presentes. Como os espectros da Figura 36 foram obtidos no estado solido, os picos sdo
mais largos e ndo apresentam os desdobramentos que podem ser observados em alguns
picos no espectro em solugdo. Além disso, ndo foi possivel observar o pico correspondente
aos atomos de carbono ligados a hidroxila (CH-OH) entre 66,8 e 69,0 ppm no espectro de
SS1. Possivelmente, este pico estd sobreposto pelos picos largos centrados em 57,4 e 68,5
ppm.

As amostras contendo 25% SS1/S10; e 5% Zr/SS1/S10, foram caracterizadas por
espectroscopia de raios-X em baixo angulo (SAXS). A analise das amostras por difragdo
de raios-X (XRD) permite obter informagdes sobre a matéria no estado condensado a nivel
atomico. Devido ao alto grau de ordenamento dos atomos, picos estreitos e intensos sao
observados por XRD. Por outro lado, raios-X em baixo angulo permite a analise de
amostras ndo cristalinas com um ordenamento de curto alcance a nivel supratomico, de 10
A até dezenas de centenas de angstrons.” Neste caso, picos largos correspondentes a
modelos difusos de espalhamento sdo observados. Amostras hibridas organico-inorganico,

tais como silsesquioxanos e silicas soluveis, apresentam espécies espalhadoras cuja origem

111



¢ a fracdo inorganica. Na Figura 37, pode ser observado o perfil de espalhamento para a

silica Grace 948:

Figura 37: Perfil esférico de espalhamento para a silica Grace 948.

A regido mais clara corresponde ao perfil de espalhamento das espécies inorganicas
presentes na amostra e este perfil esférico indica que a silica espalha raio-X
isotropicamente. Este espalhamento ¢ mais intenso para a silica comercial do que para a
silica soluvel (ndo mostrado), que contém grupos organicos em sua estrutura. Cabe
salientar que o centro do circulo estd enegrecido pela utilizagdo de um aparato chamado
beam stop durante a analise, o qual tem como fung¢do atenuar o feixe.

Se as amostras forem analisadas por SAXS com uma distancia entre a amostra e
detector de 672,48 mm (d;), menores valores do vetor de deslocamento (q) serdo obtidos.
Vetores de deslocamento maiores correspondem a estruturas espalhadoras menores,
enquanto valores de g menor correspondem a estruturas maiores, podendo ser formadas até
mesmo pela aglomeragcdo das particulas menores. Assim, espera-se que em distancias
menores, possam ser observadas espécies com menor raio. A Figura 38 mostra o perfil de
intensidade espalhada (I) para SS2 em fungao do vetor de onda em d;:

O pico mostrado no perfil de espalhamento obtido em d; para SS2 indica que ha
uma separacao de fases entre segmentos flexiveis e rigidos na silica solivel. Os segmentos
flexiveis sdo representados pelos grupos R do trimetoxisilano utilizado na sintese do SS2.
Uma distancia média entre dois segmentos rigidos, responsaveis pelo espalhamento, pode

ser calculada pela Equagao 9:

d = 27/Qmax. )
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Figura 38: Grafico de log I x log q para SS2 analisado em d; por SAXS.

Considerando-se qmsx= 0,26 nm'l, a distincia média entre os segmentos
espalhadores ¢ igual a 24 nm.

Para a silica comercial, a silica modificada com SS2 e o catalisador imobilizado
sobre a silica modificada, os perfis de intensidade espalhada ndo mostraram diferencas
significativas entre si € nenhum pico correspondente a separacdo de fases foi observado.
Possivelmente, os teores de SS2 e de Cp,ZrCl, ndo sdo suficientes para modificar o perfil
de espalhamento da silica pura. Além disso, a intensidade de espalhamento da silica
comercial ¢ cerca de 1000 vezes maior do que aquela do SS2.

Para as amostras analisadas por SAXS com uma distdncia amostra-detector igual a
2285,84 mm (d,), o vetor de onda corresponde a uma regido cujas estruturas responsaveis
pelo espalhamento tém dimensdes maiores do que aquelas obtidas em d;.

O perfil de intensidade espalhada para a amostra SS2 em d, ndo mostra uma lei
conhecida de crescimento fractal. A natureza dos fractais requer que estes sejam
invariantes com a escala, ou seja, que ocorra um crescimento idéntico em qualquer nivel
analisado para a estrutura.'” Essa caracteristica ndo foi observada para SS2 em d; ou ds.

Os estudos realizados com SS1 e SS2 mostraram que mesmo para teores tao baixos
quanto 0,5% SS1/Si0,, ¢ possivel observar o consumo dos silanois isolados na superficie
da silica comercial. Isto se deve a grande quantidade de grupos silanois presentes na silica
soluvel. Estes grupos reagem com os silanoéis isolados da silica ativada e incorporam-se a
sua estrutura. No caso do POSS3, a quantidade de grupos Si-OH e C-OH ¢ muito menor e

provavelmente, a silica soluvel esta ligada mais fortemente a superficie da silica comercial
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do que o POSS3. Embora ndo tenha sido realizado um estudo tdo detalhado dos sistemas
contendo SS1, acredita-se que as interagdes entre grupos organicos e a superficie da silica
comercial ocorra de modo semelhante ao que acontece com o POSS3, ja que os grupos

organicos sao 0s mesmos.

5.2 - Reacoes de polimerizagao:

5.2.1 Sistemas contendo silsesquioxanos

Os silsesquioxanos foram utilizados em reagdes de polimerizacdo de etileno com o
objetivo de verificar seu desempenho como suporte solivel e como modificador da silica
em catalisadores metalocénicos suportados. Visto que os silsesquioxanos em estudo sdo
compostos volumosos e possuem varios heterodtomos doadores de elétrons nos grupos
organicos ligados aos silicios, foi levantada também a possibilidade de que poderiam
desempenhar algumas das fungdes atribuidas aos cocatalisadores. Os cocatalisadores t€m
como fungdes: (i) gerar as espécies cataliticas ativas, (i1) estabilizar estas espécies e (iii)
descontaminar o meio reacional.'"’

A primeira funcdo do cocatalisador estd relacionada a abstracdo do cloro e
alquilacdo do metaloceno. Embora a hidroxila do grupo R do silsesquioxano possa reagir
com o metaloceno, conforme mostrado na Equacdo 4, ¢ improvavel que uma espécie
catalitica ativa seja formada somente com a adi¢do do POSS, visto que o silsesquioxano
ndo pode promover reacdes de alquilacdo no catalisador. Esta ¢ uma etapa importante para
que a espécie ativa possa ser gerada, pois € na ligagdo metal-carbono que o mondmero sera
inserido na cadeia polimérica. Esta fun¢do ndo pode, portanto, ser desempenhada pelos
silsesquioxanos.

Com relacdo a segunda fungdo do cocatalisador, a estrutura volumosa do POSS
poderia estabilizar a espécie ativa se esta tivesse sido previamente gerada por um
alquilaluminio comumente utilizado na ativagao de catalisadores Ziegler-Natta, como por
exemplo trietilaluminio (TEA) ou triisobutilaluminio (TIBA). Os alquilaluminios sdo bons
agentes de alquilacdo, mas ndo sdo tdo volumosos como o metilaluminoxano (MAO), que
além de gerar, também estabilizam as espécies ativas. Do ponto de vista econdmico, seria
um grande avango se um alquilaluminio comum pudesse substituir o MAO. A segunda
funcdo poderia ser desempenhada pelo silsesquioxano.

Quanto a terceira fungdo, os cocatalisadores, que sdo acidos de Lewis, reagem com

a umidade do meio reacional, dando condi¢des para que as espécies ativas possam ser
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geradas no meio. Os atomos de Al (+0) dos cocatalisadores reagem com o oxigénio (-3) da
agua, gerando o0xidos e/ou hidroxidos no meio reacional. Os silsesquioxanos apresentam
um grande nimero de sitios com cardter basico na estrutura do grupo R e ndo podem
capturar a umidade. Portanto, também ndo podem desempenhar esta fungdo atribuida aos
cocatalisadores.

Baseado na discussdo acima, somente a funcdo de estabilizagdo das espécies
cataliticas ativas poderia ser atribuida aos silsesquioxanos. Assim, reagdes de
polimerizacdo foram realizadas utilizando-se TEA como cocatalisador e razdo Al/Zr =
1000. Os sistemas cataliticos testados foram: in situ (adicdo do POSS3 ao reator) e
suportado (metaloceno imobilizado sobre a silica funcionalizada com POSS3). Nenhum
dos sistemas apresentou atividade catalitica em polimerizagdo de etileno, indicando que a
combinagdo TEA/silsesquioxano nao substitui o MAO.

Visto que a substituicio do MAO por TEA/POSS3 ndo apresentou os resultados
esperados, foi investigada a possibilidade de reduzir a quantidade de MAO. Os sistemas
contendo POSS3 foram testados em reacdes de polimerizagdo de etileno com diferentes
razdes Al/Zr, mas pressdo e temperatura constantes. A Figura 39 mostra a atividade

catalitica obtida paras os diferentes sistemas:
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Figura 39: Atividade catalitica em funcdo da razao Al/Zr (MAO) para os diferentes
sistemas cataliticos (nz = 3x10° mol, P = 1,6 bar, T = 60°C, t = 30 min, V = 300 mL). Foi
utilizado POSS3a.
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Comparando-se os sistemas cataliticos com a mesma razao Al/Zr, observa-se que as
atividades cataliticas dos sistemas pré-contato e in situ sofrem uma reducdo significativa
com relacdo ao catalisador homogéneo, indicando um efeito negativo do POSS3 quando
em contato com o catalisador metalocénico.

A Figura 39 mostra também que a redugdo da razdo Al/Zr causa uma diminuic¢ao na
atividade catalitica para todos os sistemas. Durante a reacdo de polimerizagdo, as espécies
cataliticas ativas sofrem reagdes de desativacdo e um excesso de MAO ¢ necessario para
reativar e estabilizar estas espécies.'”® O sistema in situ testado com razio Al/Zr = 1000
apresenta aproximadamente a mesma atividade catalitica que o catalisador homogéneo
testado com razao Al/Zr = 250. Isto significa que este sistema necessita pelo menos quatro
vezes a quantidade de MAO para alcancar a atividade catalitica de um catalisador
homogéneo. Este resultado indica que o POSS3 ndo atua como um agente de estabilizacao
e ndo pode substituir o MAQO, ou parte dele, em reagdes de polimerizacao.

Os polimeros foram caracterizados por GPC (Chile) e por DSC (Brasil). A Tabela

16 mostra as propriedades obtidas para os polietilenos:

Tabela 16: Propriedade dos polimeros obtidos com o catalisador homogéneo e para

sistemas contendo POSS3 com diferentes razdes Al/Zr. Foi utilizado POSS3a.

Método Razao Al/Zr M,, (kg/mol) M,/M, Tm (°C) Ye (%)
250 217 1,8 134 68
(n-BuCp),ZrCl, 500 166 2,8 133 74
1000 173 2,1 134 70
250 200 3,2 133 61
In situ 500 143 3.4 136 71
1000 110 23 131 67
Pré-contato 1000 251 2,8 134 63

A Tabela 16 mostra uma reducdo significativa na massa molar dos polimeros
obtidos pelo método in situ com o aumento da razdo Al/Zr. Isso ocorre possivelmente
devido ao aumento na taxa de terminagdes por transferéncia de cadeia para o cocatalisador.

Estas reagdes de transferéncia para o cocatalisador competem com as reagdes de
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terminacao por eliminagdo-f, predominantes nos sistemas metalocénicos. Em trabalhos
realizados anteriormente por nosso grupo de pesquisa, utilizando-se o catalisador (n-
BuCp),ZrCl, imobilizado sobre silicas modificadas com MAO, foi observado que
polimeros obtidos com Razdo Al/Zr=500 de MAO externo apresentaram massa molar
maior do que aqueles obtidos com razdo Al/Zr=2000, 20Erre! Fonte de referéncia nio encontrada.

O valor da polidispersdao proéximo a 2 ¢ caracteristico de polimeros sintetizados
com catalisadores metalocénicos e indica a sua natureza de sitio tnico. Um pequeno
alargamento na curva de GPC dos polimeros obtidos pelo método in situ com razdo Al/Zr
=250 e 500 foi observada.

A temperatura de fusio obtida para os polimeros foi 131-136°C e ¢ caracteristica de
polietilenos de alta densidade (PEAD). Os polimeros também apresentaram alta
cristalinidade das cadeias poliméricas (> 60%).

Os silsesquioxanos cujos grupos R foram modificados pela reagdo das hidroxilas
com o p-toluil-isocianato (PTI) também foram testados em reagdes de polimerizagdao. Nos
silsesquioxanos modificados, metade (POSS2) ou todas (POSS1) as hidroxilas do grupo R
foram funcionalizadas, resultando nos grupos N-(p-toluil)uretano. O Esquema XXIX
mostra parte dos grupos organicos que caracterizam os silsesquioxanos POSS3 (I) ou

POSSI (II).
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A Figura 40 mostra a atividade catalitica para os sistemas pré-contato e in situ:
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Figura 40: Atividade catalitica em funcdo do tipo de silsesquioxano para diferentes
métodos de contato entre POSS e catalisador (nz, = 3%10° mol, P = 1,6 bar, T = 60°C, t =
30 min, razdo Al/Zr = 1000, V =300 mL). Foi utilizado POSS3b.

A Figura 40 mostra que os sistemas cataliticos contendo POSS3 apresentam as
maiores atividades cataliticas com respeito aos sistemas contendo outros silsesquioxanos.
Outra observacao € que a atividade catalitica mantém-se aproximadamente constante para
todos os sistemas cataliticos in situ, mas diminui acentuadamente para o sistema pré-
contato contendo POSS1 e POSS2.

E possivel que no sistema in situ a polimerizacio inicie imediatamente, nio dando
tempo para desativar a espécie catalitica. Por este método, o silsesquioxano ¢ adicionado
ao reator seguido pela adi¢do do MAO. O cocatalisador poderia reagir com o
silsesquioxano, impedindo-o de desativar o catalisador e mantendo assim, a atividade
catalitica. No sistema pré-contato, o catalisador ¢ colocado em contato direto com o
silsesquioxano. Ao contrario do POSS3, o POSS1 e o POSS2 possuem os grupos R
modificados com p-toluil-isocianato. Essa modificagdo representa o acréscimo de grupos
funcionais que ndo estdo presentes no POSS3 e estes grupos poderiam estar interagindo
com o catalisador, evitando assim a interagdo entre a espécie ativa e 0 mondémero durante a
polimerizacao pelo método pré-contato.

Outra possibilidade de explicar a diminui¢do da atividade catalitica do sistema pré-
contato com POSS1 e POSS2 esta relacionada ao efeito estérico do silsesquioxano. No

POSS1 e POSS2, os grupos R sdo mais volumosos devido a substitui¢ao da hidroxila por
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N-(p-toluil)uretano. Como discutido anteriormente, o catalisador interage eletronicamente
com o silsesquioxano e o aumento do volume dos grupos R poderia representar também
um impedimento estérico ao sitio ativo para o mondmero. As interagdes sao mais
provaveis para o sistema pré-contato, o que explicaria a diminui¢ao da atividade catalitica
para os sistemas contendo POSS1 e POSS2. A Tabela 17 mostra as propriedades dos

polimeros determinadas por GPC e DSC no Brasil:

Tabela 17: Propriedades dos polimeros obtidos com diferentes silsesquioxanos (Razdo

Al/Zr = 1000). Foi utilizado POSS3b.

Método Silsesquioxano My, (kg/mol) My/M, T, (°C) % (%)
(n-BuCp),ZrCl, ; 143 1,7 134 70
POSS1 164 2,2 133 74
In situ POSS2 205 2,4 134 67
POSS3 216 1,9 134 59
POSS1 105 2,2 133 59
Pré-contato POSS2 143 2,5 132 67
POSS3 240 1,9 134 65

A massa molar dos polimeros obtidos com os sistemas in situ € pré-contato ¢ maior
do que aquela obtida para o polimero produzido com o catalisador homogéneo. Isto sugere
que o metaloceno pode estar suportado sobre o silsesquioxano, do ponto de vista da
interagdo metal-hidroxila do grupo R, conforme foi discutido na se¢do 5.1.3. Esta interag¢ao
¢ possivel para o POSS3 e em menor extensdo para o POSS2, que também possui
hidroxilas nos grupos R. A possibilidade de desativagdo dos sitios cataliticos pelos
silsesquioxanos ¢ maior no sistema pré-contato. Embora em teoria a massa molar ndo
esteja diretamente relacionada a atividade catalitica, a rapida desativagdo dos sitios
cataliticos para alguns sistemas poderia levar a produgdo de polimeros com massa molar
menor do que o esperado.

As polidispersoes apresentadas na Tabela 17 sdo caracteristicas de polimeros
obtidos com catalisadores metalocénicos. Entretanto, polimeros obtidos com os sistemas

contendo POSS1 e POSS2 apresentam uma polidispersao maior do que aqueles obtidos por
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outros sistemas, sugerindo a existéncia de uma maior heterogeneidade de sitios cataliticos.
As temperaturas de fusdo e cristalinidades sdo caracteristicas para polietilenos de alta
densidade.

Dados da literatura mostram que a atividade catalitica dos metalocenos ¢ maior
quando suportados sobre a silica previamente modificada com MAO, organosilanos ou
boranos, com relacdo aos catalisadores suportados diretamente sobre a silica. Neste
trabalho, a influéncia dos silsesquioxanos foi avaliada também no seu uso como
modificadores da silica em catalisadores metalocénicos suportados. A Figura 41 mostra a
atividade catalitica do (n-BuCp),ZrCl, suportado sobre silica funcionalizada com POSS3

comparada aos sistemas in situ € pré-contato:
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Figura 41: Atividade catalitica para os diversos sistemas (nz = 3x10° mol, P = 1,6 bar, T

=60°C, t = 30 min, razdo Al/Zr = 1000, V = 300 mL). Foi utilizado POSS3a.

A atividade do catalisador homogéneo ¢ maior do que aquela apresentada por
outros sistemas, enquanto as atividades dos sistemas in sifu e pré-contato sdo muito
menores. Embora a atividade dos catalisadores suportados também seja menor do que a
atividade do sistema homogéneo, observa-se que ¢ maior quando a silica é previamente
modificada com silsesquioxano. Em um sistema homogéneo, todas as moléculas do
catalisador sdo potencialmente ativas para polimerizacdo, enquanto em um sistema
suportado, uma quantidade muito menor do precursor pode ser fixada sobre o suporte,

. L. o e o~ 103
sendo que muitas das espécies geradas sdo inativas para polimerizagao.
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Os catalisadores suportados sobre silica modificada com POSS1, POSS2 e POSS3
foram testados em reacdes de polimerizagdo de etileno com diferentes pressdes. Os
experimentos foram realizados no Chile em reator metalico Parr 1L. As produtividades

obtidas para os catalisadores suportados e homogéneos estdo mostradas na Figura 42:
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Figura 42: Produtividade em fun¢ao da pressdo de etileno nas reagdes de polimerizagao
dos catalisadores suportados sobre silicas modificadas com diferentes silsesquioxanos (nz;
= 3x10° mol, T = 60°C, t = 30 min, razdo Al/Zr = 1500, V = 450 mL). Foi utilizado
POSS3b.

A Figura 42 mostra que a produtividade € proporcional a pressdo de mondmero no
meio reacional. A produtividade do catalisador homogéneo ¢ maior do que aquela obtida
com os catalisadores suportados, sendo que os sistemas cataliticos cuja silica foi
previamente modificada com silsesquioxanos apresentaram maior produtividade. O
silsesquioxano impregnado na superficie da silica parece ter um efeito positivo na
produtividade com relacdo ao catalisador imobilizado diretamente sobre silica. Nos
resultados de XPS, o catalisador suportado sobre silica modificada com POSS3 apresentou
duas espécies de Zr (183,0 e 180,0 eV), enquanto o catalisador suportado sobre a silica
apresentou apenas uma espécie (182,4 eV). As hidroxilas sdo os provaveis sitios de fixagao
do metaloceno sobre o silsesquioxano ¢ POSS3 apresenta um maior nimero destas
hidroxilas do que POSSI1 e POSS2. Observa-se que os catalisadores suportados sobre
silicas modificadas com POSS1 e POSS2 apresentam produtividade menor que o sistema

contendo POSS3.
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Os silsesquioxanos também poderiam estar atuando como espacadores na
superficie, visto que sdo volumosos e poderiam afastar as espécies cataliticas, evitando
reagoes de desativagdo bimolecular entre dois centros metalicos eletro-deficientes. As
reacoes de desativagdo bimolecular sdo comuns em catalisadores metalocénicos
homogéneos, cujas espécies cataliticas ativas possuem apenas 14 elétrons.'**'%> Outra
especulagdo esta relacionada a exposicao das espécies ativas no meio reacional (tolueno).
Os grupos organicos conferem solubilidade aos silsesquioxanos, o que poderia melhorar a
dispersdo das particulas de catalisador suportado no meio reacional e expor mais as
espécies cataliticas.

Além do efeito eletronico, o efeito estérico dos grupos R do silsesquioxano também
pode estar atuando. A mobilidade do grupo orgénico aumenta conforme se afasta da
ligagdo Si-C das estruturas poliédricas do silsesquioxano.*’ Esta mobilidade pode dificultar
a aproximac¢do do mondmero e diminuir a taxa de propaga¢do da cadeia polimérica. De
modo geral, a atividade catalitica dos polimeros apresenta a seguinte ordem: POSS3 >
POSS2 ~ POSSI. Esta seqiiéncia tem relagdo inversa com o tamanho dos grupos R do
silsesquioxano. Parece que, quanto maior o tamanho do grupo R, maior também ¢ o efeito
estérico destes ligantes.

A caracterizagdo dos polimeros foi realizada no Chile. As propriedades dos
polietilenos estdo mostradas na Tabela 18:

Na Tabela 18, ¢ possivel observar que o catalisador homogéneo apresenta massa
molar menor do que aquela obtida para os sistemas suportados. Nos catalisadores
heterogéneos, o suporte atua como um ligante volumoso, dificultando as reagdes de
terminacao das cadeias. Assim, a massa molar do polimero costuma ser maior para os
catalisadores suportados. Para os sistemas suportados da Tabela 18, observa-se que a
massa molar dos polimeros ndo variou significativamente com a modificagcdo da silica.
Também ndo variou com as diferentes pressdes de etileno utilizadas nas reacdes de
polimerizacao.

A polidispersao estreita ¢ caracteristica de polimeros obtidos com catalisadores
metalocénicos e a temperatura de fusdo, caracteristica de polietilenos de alta densidade. A
cristalinidade apresentada pelos polimeros ¢ alta, especialmente para o polimero obtido

com o catalisador homogéneo.
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Tabela 18: Propriedade dos polimeros obtidos com os catalisadores homogéneos e

suportados testados em reacdes de polimerizacio com diferentes pressoes (reator

metalico).
Método Pressdo (bar) M, (kg/mol) My/M, Tu(CC) % (%)

Homogénea 3,0 328 2,2 136 75
3,0 429 1,9 137 54
Zr/SiO, 5,0 408 1,9 137 66
7,0 415 1,9 138 67

3,0 424 2,0 - -

Zr/POSS1/SiO; 5,0 382 2,0 - -

7,0 - - - -

3,0 426 1,8 - -

Zx/POSS2/Si0, 5,0 400 2,0 - -
7,0 - - 139 59
3,0 444 1,8 139 67
Zrx/POSS3/Si0, 5,0 409 1,8 138 62
7,0 418 1,8 139 63

Os resultados apresentados até agora demonstram que interagdes significativas
ocorrem entre o metaloceno e silsesquioxano. Os grupos organicos volumosos do
silsesquioxano, contendo heterodtomos e grupos fendxi, exercem efeitos estéricos e
eletronicos que influenciam na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros. A
influéncia de grupos coordenantes presentes nos silsesquioxanos foi verificada pela adigdo
de benzofenona, tetrahidrofurano, etanolamina ou uma quantidade maior de POSS3 em
reacdes de polimerizagdo in situ com razdo Al/Zr = 1000. Estas substincias apresentam
grupos funcionais (-OH, -O-, C=0, -NH;) que também estao presentes nos silsesquioxanos
e podem coordenar-se ao centro metalico (Zr) do metaloceno. Os resultados obtidos para
reacdes de polimerizagdo homogénea, in situ com POSSI e in situ com POSS3 foram

adicionados a Tabela 19 para efeito de comparacao:
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Tabela 19: Atividade catalitica e propriedades dos polimeros obtidos com a adigdo de

substancias contendo grupos funcionais coordenantes.

Atividade Catalitica My, Tn Ae
Substancia M,,/M, o
(10°¢PE.mol'Zr.h" bar!)  (k&/mol) GO o)
(n-BuCp),ZrCl, 80,92 143 1,7 134 70
POSS1 27,97 164 2,2 133 74
(6,0 umol)
POSS3 27,18 216 1,9 134 59
(0,01 mmol)
3 x POSS3 0 - - - -
(0,03 mmol)
Benzofenona 33,16 116 2,2 133 80
(0,2 mmol)
Tetrahidrofurano 0 - - - -

(12,3 mmol)

Etanolamina 0 - - - -

(17 mmol)

Como pode ser observada na Tabela 19, a atividade do catalisador homogéneo ¢
pelo menos duas vezes e meia maior do que a atividade catalitica obtida para os sistemas
onde grupos coordenantes sdo adicionados. Para os sistemas onde POSS1 e POSS3 sdo
utilizados, a atividade catalitica ¢ a mesma. Entretanto, se a quantidade de silsesquioxano
for triplicada, o sistema nao apresenta atividade catalitica. A benzofenona, que apresenta
um grupo carbonila, parece ter um efeito menos negativo sobre o catalisador do que os
silsesquioxanos, mas quando tetrahidrofurano e etanolamina sao adicionados, o catalisador
ndo apresenta atividade catalitica. Deve-se lembrar que o MAO ¢ adicionado ao reator
antes do catalisador em reac¢des de polimerizagdo in situ. Assim, os grupos funcionais se
coordenam ao atomo de aluminio (8+) do MAO antes do catalisador, deixando uma

quantidade menor de cocatalisador disponivel para gerar e estabilizar as espécies
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cataliticas. Embora o0 MAO seja adicionado em excesso com relagdo ao catalisador (razao
Al/Zr = 1000), esta quantidade pode ndo ser suficiente se considerarmos que parte do
MAO foi consumido pelos grupos coordenantes e que razdes Al/Zr < 1000 sdo ineficientes
(Figura 39).

Na literatura, sdo relatadas reagdes de alquilaluminios e alquilaluminoxanos com

A . . . 106-108
substancias contendo diferentes grupos funcionais.

Esses compostos a base de
aluminio sdo 4cidos de Lewis utilizados para proteger grupos funcionais presentes em
monodmeros polares. A reagdo prévia dos mondmeros polares com os organoaluminios
garante que o grupo funcional seja preservado ao longo da reagdo de polimerizacao, para
utilizagdo posterior a sintese do polimero. Boffa e Novak'® descrevem que mondmeros
polares contendo éteres e cetonas sdo fracamente complexados pelo alquilaluminio, bem
como aminas tercidrias contendo grupos R volumosos. Ao contrario, éteres dialilicos,
aminas primdrias e secunddarias, ésteres, amidas e alcoois necessitam ser previamente
protegidos com alquilaluminios para que nao reajam com o cocatalisador (MAO) ao longo
da reacao de polimerizacao.

Conforme a Tabela 19, o MAO parece estar sendo fortemente complexado pelos
grupos coordenantes da etanolamina (OH, NH;) e do THF (-O-), inibindo a reagdo de
polimerizacdo. Por outro lado, parece ser fracamente complexado pela carbonila da
benzofenona. Na verdade, observa-se que a solu¢do no reator apresenta coloracdo amarela
quando o MAO ¢ adicionado ao tolueno contendo a benzofenona, mas perde a coloragao
quando o catalisador ¢ adicionado. Como a interagdo MAO-carbonila ¢ fraca, o metaloceno
poderia deslocar a benzofenona. Neste caso, o cocatalisador estaria disponivel novamente
para gerar e estabilizar as espécies ativas do catalisador, dando seguimento a reacdo de
polimerizagdo. Observa-se também que a massa molar, a polidispersdo, a temperatura de
fusdo e a cristalinidade do polimero obtido pelo sistema onde a benzofenona foi
adicionada, sao muito semelhantes aquelas observadas para o polimero obtido com o

catalisador homogéneo.

5.2.2 Sistemas contendo silica soluvel

A série de reacdes de polimerizacao de etileno que visa estudar o efeito das silicas
soluveis SS1 e SS2 como suportes ou modificadores da silica Grace 948 foi realizada
fazendo-se uso do catalisador metalocénico Cp,ZrCl,. A escolha do catalisador e da silica,
diferentes daqueles utilizados no trabalho realizado com os silsesquioxanos, foi baseada na

sua disponibilidade no laboratorio.

125



As silicas soluveis foram sintetizadas a partir de um organosilano ¢ do TEOS,
havendo a formag¢ao de um produto com maior teor de silandis disponiveis para fixacdo do
catalisador metalocénico do que o silsesquioxano. A Figura 43 mostra os resultados

obtidos para as reagdes de polimerizagao realizadas por diferentes métodos:
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Figura 43: Atividade catalitica obtida para diferentes métodos contendo as silicas soluveis
SS1 e SS2 (ng, = 3%10° mol, P = 1,6 bar, T = 60°C, t = 30 min, razdo Al/Zr = 1000, V =
300 mL).

A Figura 43 mostra que os sistemas contendo as silicas soltiveis SS1 ou SS2
apresentam atividades cataliticas semelhantes para cada método, o que reforga a idéia de
que estas silicas sao muito similares. Assim como ocorre com os sistemas contendo
silsesquioxanos, os métodos in situ e pré-contato apresentam menor atividade catalitica do
que aquele suportado e homogéneo. Apesar de ter uma maior disponibilidade de grupos
silandis para fixacdo do catalisador, as silicas soluveis apresentam os mesmos grupos R
dos silsesquioxanos, porém dispersos em meio a rede inorganica resultante das reagdes de
condensagdo do organosilano com o TEOS. Da mesma forma que ocorre nos sistemas
contendo silsesquioxanos, os heteroatomos e fenilas dos grupos R podem se coordenar ao
catalisador, no caso de polimerizagdes por pré-contato, ou ao MAO, como nas
polimerizagdes in situ. Em ambos os casos, a adi¢do das silicas soluveis ndo parece resultar

em uma melhora na atividade catalitica. Para o catalisador suportado sobre silica
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modificada com silica soluvel, a atividade catalitica ¢ semelhante aquela obtida para o
metaloceno imobilizado diretamente sobre silica.

As propriedades dos polimeros estdo mostradas na Tabela 20:

Tabela 20: Propriedades dos polimeros obtidos a partir de sistemas cataliticos contendo

SS1 ou SS2 (Razao Al/Zr = 1000).

Método SS My, (kg/mol) My/M, (kg/mol) Tm CC) % (%)
Pré-contato SS1 87 1,9 133 66
SS2 76 1,9 133 46
In situ SS1 111 3,0 132 72
SS2 92 2.7 - -
Zx/SS/silica SS1 229 2,4 - -
Homogénea - 138 2,3 133 45

Observa-se que os polimeros obtidos pelos métodos pré-contato e in situ
apresentam massa molar menor do que aquele obtido com o catalisador Cp,ZrCl,. Este
resultado indica que as silicas soliveis ndo atuam como suportes para o catalisador
metalocénicos nestes sistemas. O metaloceno parece atuar conforme sua natureza
homogénea, mas gerando espécies cataliticas menos ativas, o que poderia se refletir na
massa molar do produto. De modo geral, observa-se que os polimeros obtidos com os
sistemas contendo SS1 apresentam massa molar maior do que aquele sintetizado com SS2.
Como esperado, o sistema catalitico cujo metaloceno foi imobilizado sobre a silica
modificada com SS1 apresenta massa molar maior do que o polimero obtido com o
catalisador homogéneo.

A polidispersdo ¢ caracteristica de polimeros obtidos com catalisadores
homogéneos, enquanto a temperatura de fusdo ¢ caracteristica de polietileno linear de alta
densidade.

O sistema catalitico in situ foi testado também em reagdes de polimerizagdo com

diferentes razdes Al/Zr. As atividades cataliticas estdo mostradas na Figura 44:
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Figura 44: Atividade catalitica para os sistemas in situ com razao Al/Zr variavel (nz =

3%x10° mol, P = 1,6 bar, T = 60°C, t = 30 min, V = 300 mL).

A Figura 44 mostra que o sistema com razdo Al/Zr = 500 praticamente nao
apresenta atividade catalitica, sendo que uma razao Al/Zr maior do que 1000 ¢ necessaria
para garantir a atividade catalitica. Devido a natureza homogénea do catalisador
metalocénico, uma grande quantidade de MAO ¢€ necessaria para ativar e estabilizar as
espécies ativas. Possivelmente, parte do MAO esta comprometida com a funcdo de
scavenger no sistema in situ, o que tem por objetivo reduzir o efeito dos grupos R da silica
soluvel sobre o catalisador.

As propriedades dos polimeros obtidos com o sistema in situ e diferentes razdes

Al/Zr estdo mostradas na Tabela 21:
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Tabela 21: Propriedades dos polimeros obtidos com o sistema in situ e razdo Al/Zr

variavel.

Razio Al/Zr SS M,, (kg/mol) M,,/M,; (kg/mol) Tm CC) % (%)

500 ss1 173 10,3 - -
1000 SS1 111 3,0 132 72
SS2 92 2,7 ; ]
1500 ss1 88 2,6 - -
SS2 87 2.2 - -
2000 SS1 93 2,0 132 39
SS2 56 2,6 130 58

A Tabela 21 mostra que, de modo geral, a massa molar diminui & medida que a
razdo Al/Zr aumenta. Como discutido anteriormente para o sistema contendo
silsesquioxano, 0 MAO atua como agente de transferéncia de cadeia, resultando em uma
diminui¢do da massa molar do produto.

O polimero obtido com razdo Al/Zr = 500 apresenta uma larga distribui¢do de
massa molar. Para esta razdo Al/Zr, a quantidade de MAO nao parece ser suficiente para
desempenhar todas as fungdes que lhe sdo atribuidas com relagdo ao sistema in situ: anular
o efeito dos grupos R da silica soltvel, gerar e estabilizar as espécies ativas. Dessa forma,
espécies cataliticas com diferentes estabilidades poderiam estar gerando polimeros com
diferentes massas molares, o que resulta em um alargamento da polidispersdo. Além disso,
ndo se deve descartar a possibilidade de que teores residuais do sistema catalitico possam
estar interferindo na analise, ja que a atividade catalitica ¢ muito pequena para este sistema
com razao Al/Zr = 500.

A silica soluvel SS2 foi submetida a um tratamento térmico com o intuito de
remover parte das impurezas presentes. A eficiéncia deste tratamento pode ser verificada
pela atividade catalitica e as propriedades do produto em reagdes de polimerizagao in situ

com razdes Al/Zr = 1000 e 1500, mostradas na Tabela 22:
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Tabela 22: Efeito do tratamento térmico da silica solivel SS2 (60°C, vacuo, 1 h).

Razio  Tratamento Atividade M, M,/Mpn 1 Ke
Al/Zr Catalitica® (kg/mol) ‘C) (%)
1000 Nao 14,63 92 2,6 - -
Sim 21,26 365 2,6 131 50
1500 Nao 30,40 87 2,2 - -
Sim 33,07 110 2,8 131 56

*(10°gPE.mol"Zr.h" bar™)

Os resultados da Tabela 22 mostram que o tratamento térmico realizado na silica
soluvel SS2 resulta em uma maior atividade catalitica, especialmente para aquele com
razdo Al/Zr = 1000. Isto sugere que o tratamento térmico foi eficiente na eliminagdo de
impurezas. A massa molar dos polimeros também aumentou para os sistemas cuja silica
soluvel foi tratada. O sistema in situ com razdo Al/Zr

significativo da massa molar, indicando inclusive que o metaloceno possa ter se fixado

sobre a silica soluvel.
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6. CONCLUSOES

Os silsesquioxanos contendo grupos organicos ramificados e volumosos foram
avaliados como suportes para catalisadores metalocénicos e como agentes de modificagao
da silica. A utilizacao destes hibridos organico-inorganicos como suporte resultou em uma
baixa atividade catalitica quando avaliados em reagdes de polimerizagdo in situ e pré-
contato. Nas reagdes de polimerizacao in situ, parte do MAO utilizado como cocatalisador
¢ consumido por interacdes com o silsesquioxano. No caso do método pré-contato, o
catalisador interage com os grupos organicos do silsesquioxano inibindo as reacdes de
polimerizacao, especialmente para os sistemas contendo POSS1 e POSS2. Por outro lado,
a utilizagdo de silsesquioxanos como agentes de modifica¢do da silica mostra um efeito
positivo na atividade catalitica com relagdo ao catalisador imobilizado diretamente sobre a
silica.

A caracterizacdo dos sistemas cataliticos por um conjunto de técnicas
complementares permitiu obter informagdes importantes a respeito das interagdes do
catalisador com o suporte ou o suporte modificado. A imobilizacdo do metaloceno sobre
POSS3 ocorre através da ligagdo do catalisador com o alcool dos grupos organicos do
silsesquioxano. Além disso, o metaloceno pode também receber densidade eletronica dos
heterodtomos presentes no grupo organico. A caracterizagdo de silicas modificadas mostra
que os silsesquioxanos fixam-se sobre a superficie por ligacdes covalentes e ligagdes de
hidrogénio entre os grupos organicos e os silandis do suporte. A caracterizagdo do
catalisador imobilizado sobre a silica modificada mostra que o metaloceno pode se fixar
tanto sobre a silica quanto sobre o silsesquioxano. O aumento da atividade catalitica do
sistema suportado parece estar relacionado com a presenca de uma espécie catalitica
majoritaria observada por diversas técnicas de caracterizagao.

Os estudos realizados com SS1 e SS2 mostram que as silicas soltveis sdo
potencialmente mais eficientes do que os silsesquioxanos como suportes, devido ao maior
numero de grupos silandis para fixa¢do dos catalisadores metalocénicos. Entretanto, as
silicas soltiveis devem ser submetidas a tratamento térmico para eliminacao de impurezas,

garantindo maior atividade catalitica.
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